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Introduction générale

En 1895, Rontgen découvre les rayons X grace a la fluorescence visible de K2Pt(CN)a4
sur une plaque de verre. L’utilisation de ce nouveau rayonnement, indécelable a I’eil, trouve
alors son essor grace au développement de matériaux luminescents qui absorbent
efficacement les rayons X. C’est le début des scintillateurs [1].

Les matériaux scintillateurs sont utilisés dans de nombreux domaines, comme
I’imagerie médicale, la physique des hautes énergies, I’exploration géophysique et la sécurité
dans les aéroports [1]. L'amélioration des performances des photodétecteurs, des systémes
informatiques pour I'analyse d'image, ainsi que la volonté de repousser les limites de tous les
systemes de détection, font que la recherche sur le développement de nouveaux matériaux est
actuellement trés active. En optique moderne, les ions des terres rares ne cessent
d’impressionner les scientifiques par leurs multiples applications. 1l y a un nombre incroyable
d'applications pour les matériaux activés aux ions terres rares et une grande partie de la
technologie optique de pointe d'aujourd’hui et les innovations futures comptent sur leurs
propriétés uniques [2].

Notre étude sur les propriétés optiques, et structurales des matériaux dopés par des
terres rares, y compris la spectroscopie, la luminescence et les propriétés des transitions
électronique 5d — 4f du cérium (Ce) pour des températures a 300 K. Une connaissance
approfondie des propriétés de la structure électronique des matériaux optiques de terres rares
activés est nécessaire pour guider la recherche de nouveaux matériaux qui satisfont a toutes
les exigences telles que les lasers stables, les phosphores, les scintillateurs et les autres
applications qui ne cessent d’émerger avec ce déeveloppement technologique considérable qui
marque notre époque.

Ce travail de theése est consacré a I’élaboration par voie sol-gel des nouveaux
matériaux et a I’étude de leurs potentialités dans le domaine de la scintillation. Les matériaux
inorganiques d’orthosilicates sont tres denses et apparaissent prometteurs pour des
applications dans le domaine de la scintillation. Notre choix s’est porté sur Y,SiOs, Lu,SiOs
et (Lux Y1x)2SiOs dopés aux ions des terres rares. Ce type de matériaux inorganiques qui
sont considerés comme stables et récents se présentent sous forme de poudre polycristalline
de couleur blanche. Nous avons choisi d’utiliser principalement comme activateur I’ion de
cérium (Ce). Le choix du cérium comme ion activateur (Ce**) provient du fait qu’il contient
un seul électron actif sur la couche 4f, conduisant a une simple structure des niveaux

d’énergie par rapport aux autres ions terres rares. Les fortes valeurs des sections efficaces des



transitions interconfigurationnelles d’excitation et d’émission 4f-5d, permises a I’ordre
dipolaires électriques, ajoutent un paramétre de choix supplémentaire pour I’ion Ce**. En
plus, les niveaux simples de Ce®', peuvent étre utilisés pour élaborer des modeéles, afin
d’étudier la décomposition de la configuration excitée 5d et la variation de la position de ses
niveaux dans des sites de symétries ponctuelles différentes. Ces matériaux élabores, ont été
aussi analysés par plusieurs techniques de caractérisation expérimentales a savoir, la
photoluminescence, La calorimétrie différentielle a balayage (DSC), la DRX, la Microscopie
électronique & Balayage, la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier. Cette recherche a

été menée au Centre de Recherche Nucléaire d’Alger département des Lasers.

Ce travail de these est constitué de quatre chapitres :

» Le premier chapitre s’attachera a décrire les caractéristiques physiques des matériaux
scintillateurs, leur propriétés optiques et structurales et aussi le processus physique de
scintillation ainsi les propriétés optiques des terres rares, configuration électronique,
leurs niveaux d'énergie et des processus fondamentaux nécessaires a la compréhension

des phénomenes etudiés.

» Le deuxiéme chapitre est dédié a la description des différentes matrices étudiées et a la
méthode d’élaboration Sol-Gel des différentes poudres polycristallines d’orthosilicate
de type Y,SiOs, Lu,SiOs et (Lux Yi1x)2SiOs ainsi les techniques d’analyse
d’enregistrement des spectres d’absorption FTIR, d’émission, d’excitation, diffraction
par rayons X (DRX), la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et la morphologie
par microscope électronique a balayage (MEB).

» Le troisieme chapitre est consacré a l'ensemble des résultats obtenus sur les
échantillons de Y,SiOs dopé 1% d’ion Cérium. Nous Vvérifions, tout d'abord, leurs
structures par DRX et leurs températures de fusion et de cristallisation par DSC ainsi
la morphologie par microscope électronique a balayage (MEB). Ensuite, nous
entamons l'enregistrement des spectres d'absorption FTIR sur spectrophotometre.
Nous sondons ensuite, le potentiel d'émission de nos échantillons par I'enregistrement
des spectres d'excitation qui présentent les bandes a exciter pour obtenir I'émission

voulue.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Fusion_(physique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cristallisation_(chimie)

» Le quatrieme chapitre est consacré en premiére partie a I’étude des poudres
luminophores de type Lu,SiOs dopé 1% d’ion Cérium en utilisant presque les mémes
techniques d’analyses du troisieme chapitre. Les propriétés structurales et optiques de
ce matériau seront étudiées en fonction du traitement thermique (température de
recuit). En deuxiéme partie, on fait introduire I’atome d’yttrium (Y) dans la matrice de
Lu,SiOs avec différents pourcentages atomiques, dans I’espoir d’augmenter I’intensité
d’émission et toute en gardant une forte densité de I’échantillon, et on refait les
mémes étapes d’études structurales et de luminescence comme précédemment sur ces

échantillons de type orthosilicates (Lux Y1x)2SiOs 1% d’ion Cérium.
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Chapitre - I - Notions générales sur les matériaux
scintillateurs



Chapitre 1 Notions générales sur les matériaux scintillateurs

1. Les caractéristiques des matériaux scintillateurs

Les matériaux scintillateurs sont utilisés pour la détection des particules “hautes”
énergies en les convertissant en lumieres ultra-violette, visible ou infra-rouge dont les
longueurs d’ondes correspondent aux domaines de sensibilité des différents photodétecteurs
(photomultiplicateur, photodiode, film photographique, caméra CCD, silicium amorphe...).
L’utilisation de ce type de matériaux remonte a la découverte des rayons X par Rdntgen
(1895). A cette époque le scintillateur utilisé était le ZnS sous forme de poudre polycristalline.
Depuis, les systémes utilisant des radiations ionisantes se sont développés et les performances
requises des matériaux sintillateurs ont évolué avec les nouveaux domaines d’application. De
plus, I’amélioration des performances des photodétecteurs, des systemes informatiques pour
I’analyse d’image, ainsi que la volonté de repousser les limites de tous les systemes de
détection, font que cette recherche trés ancienne demeure extrémement active, il suffit pour
s’en convaincre de se reporter aux différents compte-rendus de conférences portant sur ce
sujet depuis dix ans [1-5].

Les matériaux scintillateurs sont utilisés dans de nombreux domaines, comme
I’imagerie médicale, la physique des hautes énergies, I’exploration géophysique, la sécurité
dans les aéroports... En particulier, la tomographie a émission de positons (TEP) est une
technique d’imagerie médicale particulierement intéressante car elle permet de suivre in-vivo
un meétabolisme par injection de produits radio-pharmaceutiques. Le développement récent
des infrastructures et des radio-pharmaceutiques liés aux TEP a fortement dynamisé le
secteur, qui devrait connaitre une forte croissance ces prochaines années. Sachant qu’un
appareil de TEP requiert environ 10 000 cm3 de cristaux scintillateurs, la découverte et le
développement de nouveaux matériaux pour la détection des rayonnements gamma
constituent donc des enjeux économiques importants.

En tomographie, le matériau scintillateur est soumis a des irradiations vy ; plusieurs étapes
consécutives vont ensuite conduire a I’émission finale. Le processus de scintillation peut étre
divisé en trois étapes qui conditionnent quelques-uns des criteres de choix d’un bon
scintillateur : un fort pouvoir d’absorption du rayonnement, lié a la densité du matériau

notamment, une réponse rapide et un rendement lumineux éleve.
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La recherche sur les matériaux scintillateurs est d’autant plus active qu’ils constituent
I’un des facteurs limitant des systémes d’imagerie. La description des différents parametres

caracteristiques d’un matériau scintillateur est présentée ci-dessous :

1.1. Le rendement lumineux ou rendement de scintillation

Il correspond a la quantité de photons de scintillation émis pour une excitation d’un photon
d’énergie donnée. Dans la suite nous utilisons soit le terme “rendement lumineux” soit le
terme “rendement de scintillation” indifféremment pour designer ce rendement dont I’unité
communément utilisée est le “nombre de photons/MeV”. En reégle générale, toutes les
applications recherchent le rendement lumineux le plus élevé possible. Cependant, si pour
certaines d’entres elles, le rendement est le critere le plus important, pour d’autres il releve
plutdét du “confort” d’utilisation. 1l est a noter que la mesure de ce rendement est
extrémement délicate et sujette a des cautions dans le cas des échantillons du laboratoire.
Sa mesure dépend fortement des conditions de détection du faisceau émis (on ne mesure
que les photons qui sortent du matériau suite a une excitation par un photon y d’une
énergie donnée). Cette détection de lumiére dépend de la qualité du matériau (effet
d’autoabsorption de la lumiére), des états de surfaces (pertes a la réflection), de la forme et
des dimensions du scintillateur. Pour deux échantillons présentant un rendement interne
équivalent, on peut obtenir une grande variation de la mesure du rendement de
scintillation. Ce parametre influence la qualité de la mesure de I’énergie du photon y a
détecter (résolution énergétique). Ce rendement interne doit le plus possible étre linéaire,

homogéne dans le matériau, n’évoluant ni avec le temps ni avec la température [6].

1.2. La densité

Ce parameétre conditionne la probabilité d’interaction des photons de haute énergie par
unité de longueur du matériau. On parlera ainsi de longueur d’atténuation d’un matériau a
une énergie donnée. Néanmoins, & densité égale, un matériau & Zeff*  élevé favorisera

I’effet photoélectrique par rapport a I’effet Compton.

1.3. Le déclin de scintillation

Il correspond au temps moyen d’émission lumineuse associé a I’absorption d’un photon
haute énergie. En général, la complexité des processus de transferts d’énergie mis en jeu

rend le déclin de fluorescence non exponentiel et I’'unité généralement utilisée est le temps
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écoulé pendant I’émission d’un pourcentage fixeé de la lumiére totale émise (par exemple
500 ns pour I’émission de 90 % de la totalité de la lumiére). Cette grandeur est importante
pour toutes les techniques utilisant le comptage, car un déclin de scintillation trop lent
limite la fréquence de détection. Les méthodes d’imagerie utilisant I’intégration du signal
de scintillation (caméra CCD par exemple) nécessitent moins une scintillation rapide (la
ms est un ordre de grandeur souvent acceptable). Néanmoins, ces techniques sont trés
sensibles aux phénomeénes de post-luminescence (scintillation retardée trés lente) car elles
mettent en jeu des doses d’irradiation plus élevées. Il arrive donc que des matériaux
continuent a scintiller quelques minutes aprés I’excitation et ce, avec une fraction de

I’intensité initiale faible mais cependant détectable [6].

1.4. La longueur d’onde d’émission

Elle doit correspondre au maximum de sensibilité du photodétecteur désiré. Le choix est
souvent économigue ou technique. Par exemple les caméras CCD sensibles dans I’UV sont

beaucoup plus onéreuses que celles sensibles dans le visible.

1.5. Dommages par radiation

Ces effets correspondent a une modification du rendement lumineux observé lors des
irradiations avec des doses trés élevées. Ces dommages peuvent apparaitre sous plusieurs
formes. La plus fréquente est la diminution du coefficient de transmission du cristal dans le
domaine de fluorescence du matériau. Lorsqu’ils sont soumis a des fortes doses
d’irradiation, les matériaux entrainent la diminution du rendement de scintillation. Ces
radiations peuvent aussi engendrer des dommages qui modifient le rendement intrinseque
du matériau. Dans certains cas, I’irradiation préalable peut méme augmenter le rendement

de scintillation.

1.6. La stabilité mécanique, chimique et thermique

Le matériau doit avoir le pouvoir de résister aux contraintes mécaniques qui peuvent étre
énormes dans les grands appareillages. L’hygroscopie des matériaux rend leur
manipulation plus délicate, et s’ils sont scellés dans des enveloppes étanches, cela réduit la
compacité d’un systeme ainsi que I’angle solide de détection. Enfin dans certains cas, le
rendement de scintillation peut dépendre de la température. Alors Il y a lieu de controler

soigneusement la température ce qui accroit d’autant le prix et la complexité du systeme.
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1.7. CodQt, développement

Un échantillon du laboratoire de quelques millimétres peut posséder les meilleures qualités
de scintillation possibles, il est sans intérét (du point de vue de I’application) s’il est
impossible de le produire de taille raisonnable et de fagon reproductible. C’est pourquoi, la
perspective d’un développement industriel doit étre intégrée dans les objectifs de la
recherche. Si [I’appareillage utilisé nécessite une grande quantité de matériaux
scintillateurs, le colt de la matiére premiére ainsi que le colt d’élaboration du scintillateur

peuvent étre des parametres déterminants [6].
2. Les différents types de scintillateurs
Les matériaux scintillateurs peuvent étre :

a. Organiques:
Ils sont constitués par des polymeres sous forme massive, ce qui représente un grand
avantage du point de vue de co(t de fabrication, mais leur faible densité n’en fait pas

de bons candidats pour la détection de particules haute énergie (rayons X, y) [7].

b. Inorganiques :

— Polycristallins (poudres, massifs et films) : lls sont largement utilisés dans les écrans
de télévision (luminophores). Ces scintillateurs ont rendu possible I’obtention des
photographies du corps humain depuis la découverte des rayons X en 1895.

— Monocristallins (matériaux massifs) : lls sont utilisés dans I’imagerie médicale

nucléaire et la physique des hautes énergies.

3. Propriétés d’un meilleur scintillateur

Quand un rayonnement ionisant interagit avec la matiére, il y a excitation ou
ionisation d’un grand nombre d’atomes et de molécules et quand ces derniers retournent a
leurs états fondamentals, il y a création possible d’un centre de luminescence (point
d’émission de lumiére lors d’une recombinaison e - h* ) qui conduit & une émission possible
de photons dans le domaine du visible ou proche de celui-ci (UV) on dit qu’il y a
radioluminescence, luminescence ou scintillation. Le nombre de photons émis Ny,

proportionnel Egys dans le matériau.
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Un des detecteurs les plus répandus pour la détection des particules est base sur ce principe :

détecteur a scintillation ou photoscintillateur. La lumiere émise est convertie en impulsion

électrique par un photomultiplicateur (PM) ou une photodiode (figure 1.1).

rayonnement

Anode

photomultiplicateur

scintillateur

incident

VWA —

photocathode Dynode

photons lumineux

Scintillateur Photo-détecteur

Conversion rayonnement Conversion lumiere en signal

ionisant en lumiere électrique

Figure 1.1. Scintillateur et photo-détecteur

Un bon scintillateur doit répondre aux conditions suivantes :

La conversion de I’énergie cinétique du rayonnement ionisant en photons détectables
doit avoir une efficacité élevée.

Le nombre de photons émis doit étre a a I’énergie déposée par le rayonnement
ionisant dans le milieu.

Le matériau doit étre transparent a la longueur d’onde de sa propre lumiére de
scintillation.

Le temps de vie du centre de luminescence doit étre nul ou au moins extrémement
faible.

L’ impulsion de lumiére doit étre aussi courte que possible.

L’indice de réfraction du matériau doit étre proche de celui du verre (n = 1.5) pour
éviter une réflexion totale a I’interface entre le scintillateur et le photomultiplicateur
dont I’enveloppe est en verre.

Le matériau doit étre chimiquement et mécaniquement stable, facile a produire et peu

cher.
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4. Mécanismes de scintillation

Lorsqu’un matériau scintillateur est soumis a des irradiations, plusieurs étapes
consécutives vont conduire a I’émission finale. La figure 1.2. Illustre le mécanisme de
scintillation pour les scintillateurs inorganiques qui est déterminé par la structure électronique

en bande du réseau cristallin.

a. Excitation créée par une particule ionisante permet de faire passer un e- dans la
bande de conduction,

b. Outre la formation de paires e™- trous libres, des paires faiblement liées appelées
excitons sont également créées.

c. Les paires e’ - trous libres et les excitons peuvent migrer librement dans le cristal et
étre capturés par des impuretés (ionisation d'un atome d'impureté)

d. Recombinaison: émission de lumiere ou transformation en chaleur

e. Piégeage possible ("afterglow™)

Bande de conduction

\J"} électron
I
Bande de {) Bande des excitons
conduction
e e
)] piéges
scintillation E‘ 5
M TE 'E ®
g 2 5
& : 4
Y Y I Bande
® interdite
Bande de
valence
> < trou
impuretés Bande de valence
(centres
1 - - -
d'activation) cristal  551ant

o . _ E_ =quelques eV
Energie ionisation impurete < cristal g

Figure 1.2. Mécanismes de scintillation

10



Chapitre 1 Notions générales sur les matériaux scintillateurs

5. Les terres rares

Les terres rares, regroupent les 15 éléments metalliques présentant un numéro atomique
compris entre Z = 57 et Z = 71 (tableau | .1), situés tous dans une méme ligne du tableau
périodique, auquel on ajoute les éléments voisins, I'yttrium (YY), lanthane (La) et le scandium
(Sc). Notons que cette dénomination est impropre en raison de la relative abondance de ces
éléments qui représentent 0,016 % de la cro(te terrestre (10 fois plus que le plomb et mille
fois plus que I’argent).

Les terres rares peuvent remplir trois roles dans les phénomenes de luminescence qui vont

nous intéresser :

Absorbeur : cet ion absorbe les photons incidents dans le matériau luminescent
Emetteur : cet ion émet les photons finaux du phénoméne de luminescence
Sensibilisateur : cet ion optionnel a pour réle d’améliorer la capture des photons
incidents et de transmettre I’énergie a I’absorbeur

Sc

La Ce pr Nd Pm Sm Eu Gd T Dy He Er Tm R{N Lu

Tableau 1.1. Famille des lanthanides du tableau du Mendeleiev

11
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5.1. Configuration électronique des terres rares

Les atomes des terres rares sont caractérisés par la structure électronique du Xénon a
laquelle s’ajoutent deux électrons 5s, six électrons 5p, n électrons 4f et éventuellement un
électron 5d pour les atomes de Cérium, Gadolinium et Lutétium. Leur configuration électronique

s’écrit alors : 1s2 232 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 5s2 4d10 5p6 652 45" (et éventuellement 5d1), elle
peut aussi s'écrire sur la base de la configuration électronique du Xénon comme suit :

[Xe] 652 4" (et éventuellement 5d1)

Ces atomes de terres rares ne se différencient donc pas par la structure électronique de leurs

couches externes (5s et 5p) mais par le remplissage progressif de la couche 4" ot n prend toutes

les valeurs de 1 a 14. C’est d’ailleurs cette propriété qui justifie le fait que les lanthanides soient
regroupés dans le tableau périodique en une seule case. Le degré d’oxydation le plus fréguemment
observé pour ces atomes est le degré 3+ qui correspond en notation condensée a la

configuration électronique [Xe] 4f ', N variant de 1 a 14. Notons toutefois qu’il existe certains
ions de terre rare a I’état divalent (Eu2+, Sm2+, Yb2+, Dy2+ et Tm2+) ou a I’état tétravalent

4+ . . o : o .
(Ce ). Ces ions présentent des proprietés optiques intéressantes, notamment par la présence
de larges bandes d’émission dans le cas des ions divalents.

La grande originalité des ions des terres rares réside dans la faible expansion radiale des

orbitales 4f (Figure 1.3). Ces orbitales 4f sont, en effet écrantées de I’environnement par les
. 2_ 6 . R -
orbitales 5s 5p -, ce qui leur confere des propriétés plus proches des atomes dans un gaz que

des atomes dans un solide. Le tableau 1.2 donne les couches successives des ions trivalents
terres rares ainsi que la dénomination de leurs niveaux de base. En effet, en raison de la faible
expansion radiale de ces orbitales, il apparait que les niveaux électroniques 4f sont faiblement
affectés par leur environnement. Cette caractéristique a conduit F Auzel [24] & qualifier les
ions des terres rares "des ilots de physique atomique en physique du solide". La couche 4f est
écrantée par les couches extérieures 5s (sur laquelle se trouvent deux électrons) et 5p (6
électrons) [25].

12
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9 3
r(unités atomique)

Figure 1.3. Probabilité de présence des €electrons en fonction de leur distance au noyau
pour les orbitales 4f, 5s, 5p et 6s des ions trivalents de terres rares (TR*") [25].
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Configuration électronique

Elément
atome ion (+I11)

Scandium (Sc)  [Ar] 3d" 4s? [Ar]

Yitrium (Y)  [Kr] 4d' 55 [Kr]

Lanthane (La)  [Xe] 5d" 6s” [Xe]
Cérium (Ce) [Xe] 4F 5d° 6s> [Xe] 4f'
Praséodyme (Pr) [Xe] 4F 5d° 6s? [Xe] 4F
Néodyme (Nd)  [Xe] 4f* 5d° 6s° [Xe] 4f°
Prométhium (Pm)  [Xe] 4f° 5d° 6s? [Xe] 4f*
Samarium (Sm)  [Xe] 4f° 5d° 65 [Xe] 4F°
Europium (Eu) [Xe] 4f 5d° 65> [Xe] 4f°
Gadolinium (Gd)  [Xe] 4f 5d' 65> [Xe] 4f
Terbium (Tb)  [Xe] 4f° 5d° 652 [Xe] 4f°
Dysprosium (Dy) [Xe] 4f'° 5d° 6s? [Xe] 4f°
Holmium (Ho) [Xe] 4f' 5d° 652 [Xe] 4f"°
Erbium (Er) [Xe] 4" 5d° 652 [Xe] 41"’
Thulium (Tm)  [Xe] 41" 5d° 652 [Xe] 4f"?
Ytterbium (Yb)  [Xe] 4f'* 5d° 652 [Xe] 4f"®
Lutétium (Lu) [Xe] 4" 5d" 652 [Xe] 4F*

=1s"2s"2p p

Ar] =15’ 26" 2p° 35% 3p°

[Kr] = 1s” 25 2p° 3s” 3p° 3d"" 4s% 4p°

[Xe] = 15 25% 2p° 35" 3p° 3d"” 45” 4p° 4d'° 557 5p°

Tableau 1.2. Structure électronique des terres rares et des ions +111 correspondants. [25].

5.2. Transitions 5d-4f des lanthanides

Dans ce travail, on s’intéresse uniqguement aux matériaux de cette derniére famille, et
notamment dopé par I’ion de cérium (Ce®"). Ils représentent un bon compromis entre réponse
rapide et rendement lumineux élevé. Cet ion lanthanide posséde un électron célibataire, qui, a
I"état fondamental, se trouve dans le niveau 4 f* et, a I’état excité, dans le niveau 5 d* (Figure
1.4.3). Le couplage spin-orbite (SO) entraine un éclatement de I’état fondamental 4 f * en deux
niveaux 2Fsy, et 2Fys, séparés d’environ 2 000 cm?. Selon la symétrie du champ cristallin (A),
la configuration 5 d1 peut donner de deux & cing niveaux “D. Ces niveaux d’énergie se
situent idéalement dans la bande interdite de la matrice hote (Figure 1.4.b). Les photons emis
par transition 5 d'— 4 f *, permise de spin et de symétrie, ne seront donc pas réabsorbés par le

matériau. L’écart énergétique entre le niveau fondamental 4 f* et le premier niveau excité 5 d*

14
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étant supérieur a 2,5 eV [26], une émission non-radiative par relaxation multiphonon est trés

peu probable. Une efficacité lumineuse élevée est donc attendue.

En revanche, pour certains matériaux, la luminescence du cérium n’est pas observee. C’est le
cas de Lu,03:Ce** ou encore LaAlO3:Ce®". Le premier état excité 5 d* de I’ion Ce** se situe
au méme niveau que le bas de la bande de conduction de la matrice (Figure 1.4.c), si bien que
I’excitation de I’ion Ce®* conduit & son auto-ionisation. L’électron excité est délocalisé dans la
bande de conduction, il peut éventuellement étre piégé par une impureté ou un défaut mais en
aucun cas ne conduit & I’émission du Ce®*. Ce phénomeéne de délocalisation de I’électron dans
la bande de conduction a été mis en évidence par des mesures de photoconductivité [27]. Par
conséquent, la position relative des niveaux 5 d de I’ion Ce®" par rapport a la bande interdite
de la matrice est un parameétre important pour mieux comprendre les mécanismes de
scintillation et les propriétés qui en découlent. Cette position relative est liée a la largeur de la
bande interdite Eyc de la matrice (Figure 1.4.c) et a I’écart énergétique entre le niveau

fondamental 4 f* et le premier niveau excité 5 d* du cérium.

Bande de
conduction

"9‘

) Evc

i

Bande de valence

(a) (b) (©

Figure 1.4. Schémas des niveaux d’énergie de I’ion Ce*" (a) libre, (b) au sein d’une matrice &

large bande interdite, (c) au sein d’une matrice a faible bande interdite.
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Cette famille de composés est actuellement utilisée dans de nombreuses applications,
notamment en catalyse, métallurgie, magnétisme et naturellement en optique.
Dans cette derniere application, les terres rares sont utilisées pour leurs propriétés
électroniques permettant I’obtention d’eémissions intenses allant de I’ultra-violet (UV) a

I’infrarouge (IR) moyen. Parmi ces émissions, deux cas doivent cependant étre distingués:

Dans le cas d’une transition intraconfigurationnelle entre niveaux 4f, les raies
observeées sont fines et leur position en longueur d’onde dépend peu de leur environnement.
Cette propriété provient de la tres faible interaction entre I’environnement et les électrons 4f
qui se traduit par une trés faible influence du champ cristallin par rapport a la répulsion

coulombienne et au couplage spin orbite.

Dans le cas d’une transition interconfigurationnelle 4f-5d, les bandes d’absorption et
d’émission sont beaucoup plus larges et présentent une variation importante de leur position
en fonction de la matrice hote. Cette différence provient du fait que les orbitales 5d sont trés
sensibles aux variations d’environnement. On retrouve alors un comportement voisin des
metaux de transitions.

En optique, ces deux propriétés différentes sont mises a profit dans de nombreuses

applications, Nous pouvons citer par exemple :

e Les lasers solides basés sur les monocristaux ou les fibres optiques.
e Les phosphores.

e Les cristaux et nanocristaux de scintillateurs.

e Les dispositifs magnéto-optiques.

e Les matériaux photosensibles (photochromisme).

16
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6. Les propriétés des matrices étudiees
6.1. La structure cristalline

R,SiOs:Ce (R=Lu, Y) et autres luminophores d'oxyde, ont une meilleure stabilité
thermique et chimique par rapport a certains sulfures qui sont actuellement utilisés dans
certains écrans d’affichages. R,SiOs:Ce a une structure cristalline tres compliquée et son
mécanisme de luminescence nécessite intenses recherches pour comprendre pleinement ce
phénomeéne. De littérature, les orthosilicates avec des terres rares de grand rayon ionique (La-
Tb) cristallise dans une structure de type X1 monoclinique avec le groupe d'espace P2;/c [28],
alors pour qu’ils ont un petit rayon ionique (Dy-Lu, Sc) ont une structure de type X2 avec le
groupe spatial C2/c [29]. On peut dire que la matrice Lu2SiO5 étudiée dans ce travail
cristallise seulement dans la structure X2 avec le groupe d’espace C2/c. Certains rapports
décrivent la structure LSO dans la structure 12/a, un systeme qui représente le méme groupe
d'espace cristallographique avec un autre ensemble d'axes [30]. Les structures X1 et X2 de
I’autre matrice étudiée Y,SiOs5 sont obtenues lorsque on fait le recuit au dessous et au dessus
de 1190 °C, respectivement [31]. Dans chacune de ces deux phases, il existe deux sites
possibles de Y** dans la matrice Y,SiOs [28, 29]. Ces deux sites sont apportés a la différence

des nombres de coordination (CN).

Au cours du procédé de préparation de Y,SiOs:Ce, I’ion activateur de Ce** (rayon de 0,106
nm) peut facilement substituer I’ion Y** (rayon de 0,093 nm) résultant donc deux sites
cristallographiques différents occupés par Ce®*. Les notations Al et A2 sont données pour les
deux sites de la phase X1 avec CN (Nombres de Coordination) 9 et 7. B1 et B2 sont désignés
a la phase X2 avec CN 6 et 7. Al avec le CN de 9 signifie qu'il y a 8 sont des atomes
d'oxygeéne liés a I'yttrium et de silicium et un seul qui est lié seulement a I'yttrium (tableau
1.3). CN 7 signifie que quatre atomes d'oxygene sont liés I'un a I'yttrium et de silicium et 3
sont liés seulement a I'yttrium. Les deux B1 et B2 ont deux atomes d’oxygénes qui ne sont pas
liés a I'yttrium [32].

La Luminescence dans Y ,SiOs:Ce produite en raison de la transition caracteristique de I'ion
Ce*. Y,SiOs a une large bande interdite d'environ 7,4 eV (isolant), le dopage avec un
activateur tel que « Ce » crée une structure de niveau d'énergie a l'intérieur de l'intervalle de la
bande interdite de la matrice et la transition 5d a 4f a lieu.

Le fractionnement du niveau d'énergie « 4f » dans les niveaux d'énergie *Fs, et °F7,, est d{i

a I'électron de 4F1 dans le Ce** ayant la capacité de présenter un spin +1/2 et -1/2 [33, 34].
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Cela crée l'attente d'un spectre luminescent avec deux pics principaux dans la région bleue
(entre 400 et 500 nm). Les propriétés luminescentes et la structure cristalline complexe de la

poudre de Y ,SiOs :Ce sont montrés sur la figure 1.5 et 1.6.

s v B LI

T T T T
Wrmnagh rom (a)

Figure 1.5. a) spectre d'émission (Y1.xCex)2SiOs de Bosze et al. [35] et b) schéma de
la structure cristalline de Y,SiOs [36].

La figure 1.6 montre les structures tétra et octaédre de SiO, et YOg qui forme la structure

cristalline monoclinique de la matrice Y,SiOs comme on le voit d'apres la Fig. 5b.

Tetrahedron

e g

510y Tetrahedron Two YOs Octahedrons

Figure 1.6. Schémas illustrant le tétra et octaédre SiO4 et YOq
structures de Y,SiOs [37, 38, 39].
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Structure - X1- Y,SiOs | Structure - X2- Y;,SiOs
Site Al Site A2 Site B1 Site B2

Nombre total de coordination 9 7 7 6
Nombre des atomes de silicium et

_ 5 . 8 4 5 4

d'yttrium liés aux atomes d’oxygénes

Nombres des atomes d'yttrium liés

. 1 3 2 2

aux atomes d’oxygenes

Tableau 1.3. Les coordinations terres rares dans les ions d’oxyde
des orthosilicates [29]

Dans les deux structures X1 et X2 de R,SiOs (R = Lu, Y), il ya deux sites de terres rares a
tres faible point de symétrie (C1). La coordination des ions de terres rares a l'oxyde est assez

différente dans ces sites.

Les ions de Lutétium occupent deux sites cristallographiques (Lul, Lu2) avec le point de
symétrie C1 et nombre de coordination 7 pour Lul et 6 pour Lu2 (figure 1.7). Ces sites sont

faciles a atteindre pour dopants de terres rares [30].

Les parametres structuraux et physiques des deux types de Lu,SiOs monocliniques et les

distances interatomiques sélectionnés sont présentés dans le tableau 1.4.
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Figue 1.7. polyédres de Lul et Lu2 dans Lu,SiOs (image du haut) et la coordination du
sphére de O5 d'oxygene non lié au silicium [30]
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Structure

(Lu20) (SiOs)

(Lu20) (SiOs)

Groupe d’espace C2/c 12/a

Systeme cristallin Monoclinique Monoclinique
a=14.277(4) a=10.2550(2)
b = 6.6398(4) b = 6.6465(2)

Paramétres du maille (A)

¢ = 10.2465(6)
B = 122.224(1)°

¢ =12.3626(4)
B =102.422(1)°

Volume (A%

821.74

822.91(4)

Densité (g cm )

7.4

7.3

Sites Lu /(CN)

Lul (CN=7), Lu2 (CN=6)

Lul (CN=6), Lu2 (CN=7)

Point de symétrie

Cl

C1l

Tableau. 1.4. paramétres structurels et physiques de Lu,SiOs
a deux parametres monocliniques [30]

6.2. Diagramme de phase de TR,03-SiO;

Les silicates d'yttrium et le lutétium ont diagramme de phase semblable qui est

représenté sur la Figure.1.8. Il résulte de la Fig.1.8 que les deux composés steechiométriques,

TR,SiOs et TR,Si,07 (TR =Y, Lu), sont stables a température ambiante. Deuxiéme

conclusion importante est la présence de la région avec une miscibilité limitée de SiO, et

TR,Si,07 qui est une condition favorable a la préparation du nanocomposite TR,Si,O; dans

la matrice de silice [40].
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2500
] YSO =Y,Si05
YTS = Y,Si;042

i YPS = YzSizO',v

7] YSO YTS YPS
8 Flux
S . +
o YSO YTS
> ]
E 2000
[+}]
E. ] Flux + Y0, Two
g Flu Flux fluxes
- YSO + +=

_ +

YTS | YPS
YTS YIS
. Y203 +YSO YPS Flux + SiO,
i YSO + YPS YPS +Si0,
1500 T T
Y,0, 25 75 SiO,
Mol. %

Figure 1.8. Diagramme de phase de TR,03-SiO, (TR = Lu, Y) [40].
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Introduction

Ce chapitre présente en détails les protocoles de synthese par voie sol-gel des poudres
de Y,SiOs , Lu,SiOs et (LuY),SiOs dopés par I’ion de terre rare Cérium (Ce**). La chimie du
procéde sol-gel utilisée dans I’élaboration des échantillons, les protocoles de synthése des
solutions de ces poudres, les différents types de matrices élaborés dopés Cérium (Ce**) et les

techniques de caractérisation des échantillons sont décrits dans ce chapitre.
1. La chimie du procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthode d’elaboration de matériaux inorganiques sous
forme de poudres et de films. Ce procédé qui s’est développé d’une fagon importante au cours
des dix dernieres années, principalement pour I’obtention de films de haute qualité optique,
consiste a créer un réseau d’oxydes par polymérisation des précurseurs moléculaires en
solution. 1l est ainsi possible d’obtenir des especes plus ou moins condensées qui forment a
partir des “sols”, des “gels”, d’ou le nom du procédé. Un traitement thermique est ensuite
nécessaire a la densification et a I’obtention du matériau inorganique sous différentes formes :

monolithes, poudres ou films selon I’application envisagée [1].

La méthode sol-gel présente de nombreux avantages. Parmi les plus significatifs soulignons la
haute qualité optique, le contréle de la composition et de la microstructure du

matériau utilisé dans des applications diverses. Parmi celles-ci citons les couches optiques et
protectrices [2], les membranes [3], les matériaux ferroélectriques [4], super-conducteurs [5],
ou électro-optiques [6], les capteurs [7] et les guides des ondes optiques [8], [9]. Cette
derniere application concerne un des domaines d’étude développé d’une maniere privilégiée
au quelques laboratoires du monde.

Les températures généralement utilisées dans ce procédé sont plus basses que celles utilisées
dans les autres méthodes (réaction a I’état solide [10]). Cela est possible, grace a la présence
de pores extrémement petits, de taille nanométrique, contrdlables dans les gels séchés, mais

aussi grace a la grande homogénéité des composantes du gel intimement liées.

Le procédé sol-gel permet aussi le dép6t des films de composition et d’épaisseur différentes et
I’utilisation de substrats de nature diverse, de taille et de géométrie complexe. La haute pureté

des matériaux élaborés par ce procédé vient du fait que la synthése n’utilise pas d’étape de
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broyage et de pressage de poudre. Schématiquement la synthése du précurseur en solution
s’effectue a partir de réactions d’hydrolyse et de condensation [11] :
1. Soit de précurseurs de type cation métallique dispersés en solution aqueuse (L’hydrolyse
se réalise via la modification du pH de la solution aqueuse)

2. Soit d’alcoxydes métalliques dispersés dans un solvant organique.

L’utilisation de précurseurs de type alcoxyde a fait I’objet d’un grand nombre d’études et a
présenté un intérét considérable pour la préparation des oxydes des les années 50 [12]. Ces
précurseurs seront utilisés dans le cadre de ce travail. Les propriétés chimiques des composés
organomeétalliques sont largement décrites par Bradley et al. [13].

Les alcoxydes des métaux ont été largement étudiés par divers auteurs [14], parmi les quels
Bradley [15] et Mehrotra [16]. Madzdiyasni et al.[18], et Mehrotra [17] ont caractérisé
quelques alcoxydes des terres rares, néanmoins I’étude des propriétés des alcoxydes de

lanthanides est trés réduite.

Les différentes étapes qui interviennent dans la synthése sol-gel sont schématisées sur la
figure 11.1.

Solution Sol Gel Oxyde amorphe  Oxyde cristalline

Figure 11.1. Schéma de principe de la synthése sol-gel d’un oxyde cristallin,[19]
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La solution élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films par différentes
méthodes (dip-coating, spin coating, pulveérisation...). Des matériaux massifs peuvent
également étre préparés par voie sol-gel lors de I’évaporation rapide du solvant. Enfin, le sol
peut aussi réagir avec de I’eau dans un procédé d’émulsion et/ou de séchage pour former des
poudres. Il est possible d’obtenir des matériaux hautement poreux dans lequel le réseau solide
du gel est maintenu aprés le séchage. Selon les conditions de mise en ceuvre (en masse, déepot
de films, précipitation...) et de traitement (chimique, physique, thermique...), des matériaux
de formes (matériaux massifs, couches minces, fibres, poudres) et de structures (denses,
mesoporeux, ultraporeux) trés variées peuvent étre préparés (voir figure 11.2).

La grande diversité de matériaux obtenus par voie sol-gel fait que ces matériaux sont utilisés
dans de nombreuses applications. Un secteur particulierement exploité est celui de I’optique.
L’incorporation de colorants, de semiconducteurs, de particules métalliques, de terres rares
permet de développer des systemes, tels des cellules solaires, des lasers a colorant, des miroirs

a conjugaison de phase, des luminophores, ...

PRECURSEURS
(v}
H
]
M
i
£
S0OL SOLUTION
- .:1 - Ny
s C hS
- - 7 ( A
- L. Ir ;) _,}
- i
il R & /
. - %, & i
Particules colloidales 5 gjﬁ Macromolécules polymeériques
+ liquide % + liquide
C # j""
i %
el colloidal Gel polymenque
poudre ] ) r M e
fibres films monolithe ateriaux
ordonneés

Figure 11.2. Les différents types de mise en forme de matériaux obtenus par
voie sol — gel [19]
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2. Les précurseurs

Les précurseurs utilisés pour la synthése de matériaux par voie sol-gel sont de deux
types : des précurseurs inorganiques et des précurseurs métal-organiques. Quelle que soit sa
nature, le précurseur est dissout avant d’étre hydrolysé puis subit une polymérisation pour

former les liaisons M-O-M.

Pour les précurseurs inorganiques (les sels de type cation métallique), I'hydrolyse se réalise

via la modification du pH de la solution aqueuse.

Les précurseurs métal-organiques les plus couramment utilisés sont les alcoxydes métalliques
dispersés dans un solvant organique (généralement I’alcool parent de I’alcoxyde). L'hydrolyse
consiste a remplacer les ligands alcoxydes (-OR) par des ligands hydroxyles (-OH). Les
réactions de condensation des ligands hydroxyles produisent des oligomeéres ou des polyméres
composes de liaisons de M-O-M ou M-p(OH)-M.

3. Elaboration des poudres de Y,SiOs dopés cérium (Ce*")

Les poudres de Y,SiOs: Ce®* 1 at% (Y1sCe0.02Si0Os) sont préparées en utilisant
procédé sol-gel assisté par des polymeres. L'oxyde d'yttrium (Y203, 99,999%, Fluka-
Chemika) et le nitrate du cérium (I1l) hexahydraté ((Ce (NOs3) 3.6H,0, 0, 99%, Biochem
Chemopharma) ont été dissous dans 100 ml d'eau dé-ionisée et 3 ml d'acide nitrique (HNO3).
Apres I’agitation de la solution & température ambiante on ajoute le Tetraethyl orthosilicate
(TEOS, SiCgH2004, 99.0%, Sigma—-Aldrich) précurseur de silicium. L’éthylene glycol EG
(Fluka), le polyéthyléne glycol PEG 400 (Fluka) et le polyalcool vinylique (PVA) ayant un
degré de polymérisation de 4200 et un poids moléculaire de 205 kDa ont été utilisés comme
complexants pour fournir la réaction de combustion. Aprés agitation des solutions des
produits précédents pendant 1 h a température ambiante, on ajuste le pH de la solution a 7
pour chaque échantillon par I’ajout de la solution d'ammoniac. On refait encore I’agitation
jusgu'a ce que le gel soit obtenu. Le séchage est effectué a 80 °C pendant 2 jours. Enfin, les
poudres ont été introduites dans un four et chauffées 1050 °C a l'air pendant 4h. les réactions

chimiques pendant la synthése sont :

e Y03+ Ce(NO3)36H,0 + HNO3; + H,0 + SiCgH2004 + HOCH,CH,OH + NH3-H,0
s Y ,SiOs: C83+ +COs1 +H,O1 + NH; 1t + NO, 1t
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e Y,03+ CG(NOg)gGHzO + HNO3 + H,0 + SiCgH»0O04 + (C2H4O)n H>O + NH3-H,0
> Y,SiOs: Ce** + CO, 1t + HyO1 + NH3t + NO, 1

e Y03+ Ce(NO3)36H,0 + HNO3 + H,0 + SiCgH2004 + (CH,CHOH), +NH3-H,0
_ Y2SiOs: Ce* + COz 1 +H01 + NHgt + NO, 1

La procédure d’élaboration des nanocristallites de (Y1xCex)2SiOs est schématisée sur la

figure 11.3.

Solution de Y(NOs); et Ce(NOs)set le Tetraethyl orthosilicate

Ajustement du PH=7

NH3.H,O ou I’acide

par I’ammoniaque ‘L nitrique
Sol
l 80 °C 48h
Gel
100 °C 5h
\ 4
Xérogel
200 °C 30 min
\ 4
Poudres
¢ 1050°C 4h pour la
phase X1 du YSO
e 1250°C 4h pour la
| phase X2 du YSO
\

Le produit final

Figue.l11.3. Représentation schématique du procédé de synthese de (Y1.xCex)2SiOs
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4. Elaboration des poudres de Lu,SiOs dopés cérium (Ce*")

Les échantillons de poudre de Lu,SiOs: 1 at% Ce®" (Lu1.0sCe0.02SiOs) sont préparés en
utilisant le procédé sol-gel comme dans le cas précédent et assisté par un seul complexe
organique de monomére d’Ethyléne glycol EG (Fluka). Alors, on utilise aussi comme
précurseurs : I'oxyde de lutécium (Lu,O3, 99,999%) et le Cérium (I11) hexahydraté de nitrate
((Ce (NO3) 3.6H,0, 0, 99%, Biochem Chemopharma). On les dissous dans 100 ml d'eau dé-
ionisée et 3 ml dacide nitrique (HNO3). Aprés I’agitation de la solution a température
ambiante on ajoute de Tetraethyl orthosilicate (TEOS, SiCgH2004, 99.0%, Sigma—Aldrich)
précurseur de silicium. Comme dans le cas précédent, aprés agitation des solutions des
produits précédents pendant 1 h a température ambiante, on ajuste le pH de la solution a 7
pour chaque échantillon par I’ajout de la solution d'ammoniac. On refait encore I’agitation
jusqgu'a ce que le gel soit obtenu. Le séchage est effectué a 80 °C pendant 2 jours. Enfin, les
poudres ont été introduites dans un four et chauffées dans l'air a 1100, 1200, 1300, 1400 °C

pendant 4 h. les réactions chimiques pendant la synthése sont :

e Lu,O3+ Ce(NO3)36H,0 + HNO3 + H,0 + SiCgH2004 + HOCH,CH,0H + NH3-H,0
— 5 Lu,SiOs:Ce** +C0O,t +H,01 +NH3t + NO,t

La procédure d’élaboration des nanocristallites de (Y 1xCex)2SiOs est schématiseée sur

la figure 11.4.
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Solution Lu(NOs); et Ce(NOs)set le Tetraethyl orthosilicate

Ajustement du PH=7
par I’ammoniaque

Poudres

\4

Le produit final

NH3.H,O ou I’acide
nitrique

80 °C 48h

100 °C 5h

200 °C 30 min

1100, 1200, 1300, 1400 °C
4h

Figue.ll.4. Représentation schématique du procéde de synthése de (Lu1.xCex)2SiOs.
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5. Elaboration des poudres de (LuY),SiOs dopés cérium (Ce**)

En fixant le pH de la solution et la concentration du dopant Ce®" et on fait incorporer
avec différents pourcentages atomiques I’atome d’yttrium dans la matrice Lu,SiOs pour
obtenir la structure (LuY),SiOs dopée Ce**. Les échantillons de poudre de (Lu1xYy)2SiOs: 1
at% Ce>* sont préparés en utilisant le procédé sol-gel comme dans les cas précédents. On
utilise les précurseurs: yttrium (111) hexahydraté de nitrate ((Y (NO3) 3.6H,0, 0, 99%,
Sigma-Aldrich), L'oxyde de lutecium (Lu,O3, 99,999%) et le Cérium (l1l) hexahydraté de
nitrate ((Ce (NO3) 3.6H,0, 0, 99%, Biochem Chemopharma). On les dissous aussi dans 100
ml d'eau dé-ionisée et 3 ml d'acide nitrique I'acide (HNOj3). Apres I’agitation de la solution a
température ambiante on ajoute de Tetraethyl orthosilicate (TEOS, SiCgH204, 99.0%,
Sigma-Aldrich) précurseur de silicium. Nous avous préparé 4 échantillons pour chaque
pourcentage « X » de I’atome de « Y » (x=5 %, 10%, 15%, 20%) dans la matrice. On a agité
la solution pendant 1 h a température ambiante. Le pH a été ajusté a 7 par addition lente d'une
solution d'ammoniac et en agitant jusqu'a ce que le gel a été obtenu. Le séchage est effectué a
80 ° C pendant 2 jours. Enfin, les poudres ont été introduites dans un four et chauffées 1200

°C a l'air pendant 4 h.

La procédure d’élaboration des nanocristallites de (Y 1xCex)2SiOs est schématisée sur la
figure 11.5.
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Solution Y(NOs)s, Lu(NO3); et Ce(NOs)zet le Tetraethyl orthosilicate

Ajustement du PH=7
par I’ammoniagque

A

y

Le produit final

NH;.H,O ou I’acide
nitrique

80 °C 48h

100 °C 5h

200 °C 30 min

De 1200 °C 4h

Figue.ll.5. Représentation schématique du procédé de synthése (LuixYx)2z Cez; SiOs.
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6. Description des matériels utilisés dans la synthése

L’importance dans notre travail et plus particulierement dans la synthese Sol-Gel des
échantillons est qu’elle n’est pas une méthode couteuse et qui exige des matériels lourds pour
la production de solutions sources a I'échelle du laboratoire, on utilise un microbalance de
précision, des béchers, des agitateurs magnétique dotés par des plagues chauffantes
permettant I'agitation sont nécessaires et aussi un four pour les traitements thermiques (Figure
I1.6.a.b.c.d).

Figure 11.6.a. Les solutions des échantillons d’orthosilicates en cours
d’agitation et de séchage sur les plaques chauffantes

Figure 11.6.b. Microbalance
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Figure 11.6.c. Le four utilisé pour le recuit thermique des échantillons

Figure 11.6.d. Les Xéro-gels des échantillons d’orthosilicates aprés séchage
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7. Techniques de caractérisation
7.1. Diffraction des rayons X
7.1.1. Introduction

La diffraction des rayons X est l'une des méthodes les plus utilisées dans la
caracterisation des matériaux. Elle permet de déterminer les distances interatomiques et
I'arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. Comme les rayons X sont diffractés de
facon differente par les éléments du réseau suivant la construction de ce dernier, l'irradiation
de la matiere par des rayons X permet de connaitre sa nature cristallographique [20]. Par
ailleurs, elle permet d'avoir acces a des informations physiques sur les cristaux, notamment

leur taille et leur orientation. Elle se décline sous différents principes et techniques.

7.1.2. Le principe de fonctionnement

La technique est basée sur la diffraction d'un faisceau de rayons X monochromatique
de maniére constructive par les plans réticulaires d'un matériau cristallin. La condition

d'interférence constructive est donnée par la loi de Bragg.

Pour une série de plans réticulaires paralléle équidistante de distance interréticulaire
dna dont les indices de Miller (hkl). Un faisceau paralléle et monochromatique de rayons X
frappe les plans selon un angle d’incidence 8nq. Chaque plan réfléchissant seulement une
petite fraction du rayonnement. La différence de marche entre les rayons réfléchis par deux
plans consécutifs est :

2d sind
D’apreés la loi de Bragg :
« Une interférence constructive entre ces rayons réfléchis apparait quand la différence de
marche est un multiple entier de la langueur d’onde A ». L’équation de Bragg peut s’écrire
simplement sous la forme :
2d Sin(ehm ): nA

Avec :
d : est la distance interatomique
A : est la longueur d'onde des rayons X
0 : est I’angle d'incidence

n : est I’ordre de la réfraction (n étant entier)
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-
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Rayom incident g

Figure 11.6. Diffraction des rayons X.

Afin de ne laisser passer que les raies K, moyenne, le diffractométre est muni d’un filtre
monochromateur. Un équipement électronique permet la conversion signal-spectre lors de la
saisie. Apres amplification et intégration, on obtient un diagramme 1(20) alors que la surface

mesurée au dessus du fond continu est proportionnelle a I’intensité I.

Par comparaison avec une base de données (fiches JCPDS-ICDD dans lesquels sont
répertoriés tous les composés connus avec leur caractéristiques), en utilisant les raies (pics) de
diffraction les plus intenses, le logiciel High score plus identifie le composé concerné. En
général, la composition chimique de I’échantillon n’est pas totalement inconnue, parfois on
connait le réseau cristallin, et on peut guider le logiciel en lui indiquant les éléments ou les

renseignements structuraux déja connus [21].

7.1.3. Conditions d’analyse de nos échantillons par DRX

L’échantillon a analyser est placé au centre du goniomeétre et irradié par faisceau de
rayons X monochromatique. Les enregistrements radio cristallographiques ont été effectués
au centre de recherche nucléaire d’Alger (CRNA) a I’aide d’un diffractometre X’Pert de
Philips équipé d’une anode en cuivre (figure 11.7 et 11.8). Le filtre de Nickel permet de filtrer

la raie Ko de cuivre de longueur d’onde égale a 1.54 A. Les valeurs de la tension
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d’accélération et du courant dans le filament du tube a rayons X sont choisies égales a 45 KV

et 40 mA. Les échantillons sont balayés dans la plage de 10° - 70° avec un pas de 0.02°.

fentes de Soller

n

A Détecteur

Amplificateur

tube RX

monochromateur

Figure 11.7. Géométrie de détection du diffractometre

Détecteur

Tube des R.X

Port
échantillons

Figure 11.8. Photo de I’appareil DRX utilisé type X’Pert Philips
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7.2. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

C’est une technique d'analyse thermique (initialement inventée par PerkinElmer). Elle mesure
les différences des échanges de chaleur entre un échantillon a analyser et une référence. La

température de chauffe, fournie par une résistance électrique, varie linéairement.

Elle permet de déterminer les transitions de phase :

o latempérature de transition vitreuse (Ty) des polymeres, desverres métalliques et
des liquides ioniques ;
o les températures de fusion et de cristallisation ;

o les enthalpies de reaction, pour connaitre les taux de réticulation de certains polymeres.

Les mesures sont réalisees au centre de recherche nucléaire de Bérine (CRNB) avec un appareil de
type DSC SetsysEv1500c.
Instrumentation (voir la figure 11.9). L’enregistrement a été effectué dans les conditions
suivantes :
1. L’analyse a été effectuée sur une quantité de m(Lu2SiO5) = 59.52 mg et m(Y2SiO5)
= 44.06 mg en utilisant un creuset d’alumine Al203.
2. une gamme de température de 30 °C a 1200 °C.

3. Une vitesse de chauffage de 10°C/min.
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Figure 11.9. Photo de I’appareil d’analyse thermique par DSC SetsysEv1500c.

7.3. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique puissante
d'observation de la topographie des surfaces. Elle est fondée principalement sur la détection
des électrons secondaires eémergents de la surface sous l'impact d'un trés fin pinceau
d'électrons primaires qui balaye la surface observée et permet d'obtenir des images avec un
pouvoir séparateur souvent inférieur & 5 nm et une grande profondeur de champ [22].

Elle utilise, en complément, les autres interactions des électrons primaires avec
I'échantillon : émergence des électrons rétrodiffusés, absorption des électrons primaires, ainsi
que I'émission de photons X et parfois celle de photons proches du visible. Chacune de ces
interactions est souvent significative de la topographie et/ou de la composition de la surface.

Les enregistrements d’observation morphologique ont été effectués au centre de recherche
nucléaire d’Alger (CRNA). Les figure 11.10 et I1.11 ci-dessous illustre I’ensemble des radiations

pouvant étre émises lors de I’interaction entre le faisceau d’électrons et I’échantillon. Toutes
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ces radiations sont produites simultanément et rendent possibles a la fois I’observation et

I’analyse d’un objet choisi.

Faisceau
incident

Figure 11.10. Ensemble des radiations émises lors de I’interaction électron-matiere [23].

Electrans Auger
rayons X

lurmniére

électrons diffusés
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/

electrons primaires
rétrodiffusés

A

electrons secondaires

echantillon

h

- N .
~._ electrons absorbes

electrons diffusés
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electrons transmis
(zans interactions)

Figure 11.11. Photo du Microscope a balayage électronique (MEB) utilisé
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7.4. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transformed InfraRed Spectroscopy) est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet a travers la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, d’effectuer I’analyse des groupements chimiques présents dans le
materiau.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la
géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. La position de ces bandes
d’absorption va dépendre en particulier de la différence d’électronégativité des atomes et de
leurs masses. Par conséquent, a un matériau de composition chimique et de structure donnée,
va correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant d’identifier
le matériau.

L’analyse s’effectue au centre de recherche nucléaire d’Alger (CRNA) a Iaide d’un
spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur I’échantillon un rayonnement
infrarouge. Les longueurs d’onde auxquelles le matériau absorbe et les intensités d’absorption
sont mesurées. Le schéma du dispositif expérimental d’étude en spectroscopie infrarouge a
Transformée de Fourier FTIR (Perkin-Elmer 2000) est présenté sur la figure 11.12. La région
infrarouge est divisée en trois parties : le proche IR (15600 cm™ - 4000 cm™), le moyen IR
(4000 cm™ - 400 cm™) et I’IR lointain (400 cm™-40 cm™). Chacune dispose de sources,
systemes de détection et diviseurs de faisceaux spécifiques.

Lorsque la longueur d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I’énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et une
diminution de I’intensité réfléchie ou transmise sera enregistrée. L’ensemble des bandes
observées dans un spectre infrarouge, permet I’identification des liaisons qui constituent le

matériau analysé a partir des tables de référence [1].

Le domaine infrarouge entre 4000 cm_1 et 400 cm_1 (2.5 — 25 um) sera particulierement
exploité dans ce travail, car c’est dans cette région qu’ont lieu les vibrations fondamentales
des molécules étudiées. La spectroscopie du proche infrarouge (MIR) est une spectroscopie
d’absorption. Les liaisons chimiques absorbent le rayonnement du MIR a des longueurs
d’onde spécifiques dépendant de leur nature et de leur conformation.
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Systeme d'acquisition
des données

Figure 11.12. Schéma de principe du spectrophotometre FTIR .

7.5. Photoluminescence Stationnaire

Photoluminescence Stationnaire. Elle consiste principalement a enregistrer les spectres
d’excitation et d’émission de luminescence a I’aide d’un appareil ou instrumentation de
mesure appelé « spectrometre de luminescence Perkin-Elmer LS50B », piloté par un
ordinateur au moyen d’un logiciel spécialisé FL-WinLab. Nous avons effectué ces
expériences dans le laboratoire de la division des techniques nucléaires DTN, département de
laser au Centre de Recherche Nucléaire d’Alger CRNA. Les spectres obtenus et les données,

seront stockeés sur I’ordinateur, puis traitées au moyen du logiciel graphique OriginLab v8.6.

7.5.1 Définition et principe

On appelle luminescence I’émission de tout rayonnement électromagnétique visible,
ultraviolet ou infrarouge, qui n’est pas d’origine purement thermique. Elle peut étre
provoquée par différentes fagcons, notamment en irradiant le matériau considéré avec des
photons (photoluminescence), des rayons X (roentgeno-luminescence ou luminescence X),
des électrons accélérés (cathodo-luminescence), des particules o et B (radio-luminescence) ou
encore par application d’un champ électrique (électroluminescence). La luminescence peut

prendre naissance dans toutes les formes de matiere : Condensée ou non, organique ou
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inorganique, cristalline ou amorphe. Le phénoméne de luminescence se décompose toujours
au moins en deux phases : I’excitation du systeme électronique de la substance et sa
désexcitation au cours de laquelle I’émission lumineuse se produit. L’Excitation et I’émission
peuvent étre séparées par des phases intermédiaires, ce qui conduit en particulier a distinguer
deux types d’émission lumineuse : la fluorescence lorsque I’émission suit presque
instantanément I’excitation (t de I’ordre de 10 - 8 s) et la phosphorescence quand I’émission
persiste au bout d’un temps plus long (z pouvant aller de la fraction de seconde a plusieurs

jours).

7.5.2. Description du spectromeétre

Les spectres d’émission et d’excitation ont été enregistrés a I’aide d’un spectromeétre de

luminescence Perkin Elmer LS 50B (Figure 11.13).

Figure 11.13. Spectrométre de luminescence Perkin Elmer LS 50B.
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Cet appareil est une installation spectroscopique entierement automatisée qui se
compose de deux parties interdépendantes : I’unité optique et I’unité de contrdle des mesures
et de traitement des données. Le schéma optique de I’appareil est illustré sur la figure 11.14.
La source lumineuse est une lampe a Xénon de puissance 150 W. Le faisceau lumineux émis
par la lampe est focalisé sur la fente d’entrée du monochromateur d’excitation dont le réle est
de sélectionner la longueur d’onde d’excitation de I’échantillon. Une partie du faisceau sortant
est dirigée vers un détecteur de contréle (photodiode de référence) au moyen d’une lame
semi-transparente (beam splitter). Le rayonnement de luminescence émis par I’échantillon est
dirigé vers le monochromateur d’émission. Apres la sélection de la longueur d’onde
d’émission, I’intensité correspondante est mesuree par le photomultiplicateur.

L’intensité du faisceau excitateur, nécessaire a la détermination du rendement quantique n,
est mesurée a I’aide de la photodiode de référence. Le signal électrique analogique des
photomultiplicateurs est transformé en signal digital. Des circuits électroniques spécifiques
assurent la connexion entre la partie optique de I’appareil et le micro-ordinateur. Les
différentes mesures sont dirigées depuis le micro-ordinateur au moyen d’un logiciel spécialisé
FL-Winlab (Figure 11.15).

Avant d’effectuer les mesures, les parameétres tels que I’ouverture des fentes des deux
monochromateurs, la vitesse de balayage du spectre et le temps de réponse de I’appareillage
sont a ajuster. La résolution spectrale dépend de la largeur des fentes et elle augmente lorsque
la largeur des fentes diminue. Cependant, pour des fentes trés étroites, une faible quantité
d’énergie atteint le photomultiplicateur et le bruit peut altérer la qualité spectrale.
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Figure 111.14. Schéma optique du spectrometre de luminescence Perkin Elmer LS 50B
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Figure 11.15 : Les différentes icénes de commande des parametres expérimentaux de mesure
des spectres par le logiciel FL-Winlab.
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7.5.3. Méthode de mesure des spectres d’émission et d’excitation de la luminescence

On appelle spectre d’émission (ou spectre de luminescence) la variation de I’intensité de
I’émission (contenue dans un intervalle unitaire de longueur d’onde) en fonction de la
longueur d’onde de cette émission. Lors de la mesure de ce spectre, la longueur d’onde du
rayonnement excitateur doit étre fixe. Pour mesurer le spectre d’émission, on commence par
fixer la longueur d’onde excitatrice désirée a I’aide du monochromateur d’excitation et on
effectue un balayage dans le domaine spectral qui nous intéresse au moyen du
monochromateur d’émission. Le rendement quantique de la luminescence est le rapport du
nombre de photons émis par I’échantillon au nombre de photons absorbes. Comme le cristal
retourne a I’état fondamental en restituant I’énergie d’excitation sous forme lumineuse ou
thermique, il y a compétition entre les transitions radiatives et non radiatives. Soit P, et Py, le
nombre des transitions radiatives et non radiatives par unité de temps. Le rendement

quantique [21] est défini par :

Ou :
Texp : ESt la durée de vie expérimental

Trad . ESt la durée de vie radiative

L’intensité de la luminescence est proportionnelle a h qui dépend de la température. On admet
que Pr est sensiblement indépendant de la température, alors que Pnr croit avec la
température.

Ceci nous amene a définir le spectre d’excitation qui joue un rdle incontournable dans I’étude
des phénoménes de luminescence. Le spectre d’excitation est la variation du rendement
quantique de la luminescence en fonction de la longueur d’onde d’excitation, la longueur
d’onde d’émission étant fixée. Par conséquent, le spectre d’excitation donne I’efficacité de
I’excitation de I’émission, c'est-a-dire qu’il nous indique ou est ce qu’il faut exciter pour
observer I’émission en question. Il est important de signaler la différence entre le spectre
d’excitation de la luminescence et le spectre d’absorption. Ce dernier indique toutes les
absorptions du cristal qui conduisent a I’atténuation du faisceau incident, alors que le premier

n’enregistre que I’absorption qui mene a une émission radiative. Par conséquent la
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comparaison de ces deux spectres pour le méme échantillon peut fournir des informations
importantes sur les processus de désexcitation non radiative.

On mesure le spectre d’excitation en fixant la longueur d’onde d’émission et en effectuant un
balayage a I’aide du monochromateur d’excitation. L’appareil utilisé permet de couvrir un
domaine spectral large s’étendant de 200 nm a 900 nm. Le logiciel de fonctionnement de
I’appareil permet de régler de nombreux parameétres intervenant lors des mesures : la vitesse
de balayage, les largeurs des fentes des monochromateurs (2.5, 5, 10 nm) et la tension du
photomultiplicateur etc. Ce spectromeétre est doté d’un accessoire qui nous a permis de
mesurer les spectres de luminescence des échantillons de formes diverses (poudres,
monocristallin, couches minces, liquides). Les spectres ont été corriges pour la dépendance en
longueur d’onde de I’efficacité de détection par une courbe de correction délivrée par le
constructeur de I’appareil. Les spectres d'émission sont tracés en tant qu'énergie émise relative

par intervalle constant d'énergie comme recommandé pour les larges bandes d'émission [23].
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Chapitre 111 Etude des orthosilicates d’Yttrium Y,SiOs

1. Introduction

Le développement des nanomatériaux inorganiques luminescentes était un sujet de
beaucoup de recherche au cours des derniéres décennies. Un intérét particulier a déja été porté
sur des substances inorganiques luminescentes dopées avec des ions des terres rares qui
trouvent des applications pratiques dans différents dispositifs d'affichage tels que
scintillateurs, affichage a émission de champ (FED), les écrans plats, panneau d'affichage a
plasma, des capteurs et lasers solides [1]. Récemment, des nano-cristaux des terres rares
dopés ont été étudiés comme candidats a étre utilisés aussi comme phosphores dans les écrans
luminescents avancées, amplificateurs, haut-conversion, et l'imagerie des systéemes
biologiques [2, 3]. Les propriétés de luminescence des ions trivalents de cérium (Ce®") insérés
dans une grande variété des matrices hotes a recu un intérét considérable [4-7]. Il est connu
que Ce® présente un seul électron optiquement actif et présente la structure la plus simple au
niveau de l'énergie entre les ions des terres rares trivalents. Par conséquent, il est
particulierement approprié pour étre utilise en tant que modeéle pour étudier I'effet de
I'environnement cristallin sur les propriétés de luminescence [4].
Parmi ces matériaux, oxyorthosilicates (R,SiOs) dopé cérium (Ce**) qui ont fait I'objet des
études intensives pour plusieurs applications telles que la cathode-luminescence et phosphores
stockage ainsi que scintillateurs [8, 9]. En outre, le matériau « Y,SiOs (silicate d'yttrium) »
présente une excellente efficacité de luminescence et une bonne stabilité chimique [10]. Il
présente une luminescence efficace en raison de la large bande de luminescence de I’ion Ce**,
qui est due au réseau de la matrice stable et rigide. Actuellement, on pense que, pour parvenir
a la mise au point de matériaux scintillateurs, il est important de controler leur préparation a
I'échelle nanométrique [11-13]. De nombreuses méthodes ont été utilisées pour la synthese de
ces matériaux lumineux. Le procédé sol-gel est considéré maintenant comme une approche

alternative a faible colt pour synthétiser de nouveaux matériaux inorganiques nanostructurés
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dopés par les ions des terres rares sous formes de poudres et couches minces. Cette méthode
est devenue trés populaire en raison de sa diversités de synthése : meilleure pureté, faible
température de traitement, fournir une distribution uniforme de I'agent dopant a I'intérieur de
la matrice et la possibilité de contrdler la taille et la morphologie des particules [12]. Les
polymeres organiques sont plus forts que les combustibles, ils sont capables de fournir une
température élevée pour la réaction de combustion et, par conséquent fournir un

nanomatériau bien cristallisé.

Il est bien connu que la structure de la matrice de Y,SiOs cristallise dans deux structures
monocliniques, en fonction de la température de cristallisation, une phase a basse température
X1-Y2SiO5 et une autre phase a haute température X,-Y,SiOs [14]. Il est rapporté aussi que
I'intensité lumineuse de la phase X;-Y,SiOs: Ce est beaucoup plus faible que celle de la

phase X,-Y,SiOs: Ce®* [15].

Dans cette partie du travail, nous rapportons sur I’élaboration des echantillons des
orthosilicates d’yttrium de phase X1-Y,SiOs dopées Ce®* en ajoutant de I'éthyléne glycol
(monomere) (EG), le polyéthylene glycol (PEG) et de I'alcool de polyvinyle (PVA) comme
des complexes organiques assistés au procedé sol-gel et aussi pour voir I’effet de ces derniers

sur les propriétés structurales, morphologiques et optiques.

En seconde étape on fait varie la température de recuit pour voir son influence sur la

cristallisation et la formation de la phase X;-Y,SiOs élaboré par un seul complexe.

En derniere étape on augmente la température de recuit pour atteindre la deuxieme phase
d’orthosilicates d’yttrium type X»-Y,SiOs dopé ions de Ce* et de faire une étude structurale

et spectroscopique pour comparer entre les deux phases.
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2. Effet des complexes sur les propriétés structurales et de luminescences de la phase X1-
Y,SiOs : Ce**

2.1. Etude par la technique de Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractoagrammes DRX des trois poudres de Y198Ce002Si05 (Y2SiOs: 1% at
Ce®") synthétisées par le procédé sol-gel avec différents complexes organiques (EG, PEG,
PVA) sont présentés sur la Figure I11.1. Les résultats montrent qu’on a la formation d’une
phase X1- Y,SiO conforme avec la fiche JCPDS N° 00-52-1810 de la phase monoclinique
X1-Y,SiOs du groupe d’espace P2;/c formée a basse température. Dans cette structure, il
existe deux sites cristallographiques non équivalents de faible symétrie Y** qui différent par la
coordination de l'oxygéne: 7 et 9. En outre, I'échantillon préparé avec complexe de
monomere EG induit une formation de phase X1-Y,SiOs et d’une phase parasite nommée
Y,Si,O;. Pour I'échantillon préparé par polymére PEG, deux phases parasites ont été
observées Y,03 et Y,Si,O7. Dans le cas de I’échantillon synthétisé par polymere de PVA on
voie la formation d’une phase pure de X1-Y,SiOs et il n'y a aucune trace des phases parasites
de Y,03 ou de Y,Si,O;. Les diffractoagrammes DRX montrent que des complexes
organiques introduits lors de I'élaboration affectent le processus de cristallisation des poudres

de X1-Y,SiOs:Ce**.
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Figure.I11.1. Diffractoagrammes X des échantillons de X1-Y,SiOs :Ce*" préparés avec
différents complexes EG, PEG et PVA.

Pour plus de détails, nous avons effectue les calculs des parametres cristallographiques : les
parametres de maille, la taille des grains (cristallites) et la contrainte pour chaque type des
échantillons par les deux méthodes de Scherrer (sans apport des contraintes) et Williamson-
Hall (prend en considération les contraintes). L'élargissement instrumental (k) a été corrige
et qui correspond a chaque pic de diffraction des échantillons de X1-YSO: Ce en utilisant la
relation [12]:

2 2 %
Bhkl = [('Bth)Measured _('Bhkl)lnstrumental] ’ (1)
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La taille moyenne des nanocristallines a été calculée en utilisant la formule de Scherrer (2):

o, -k
P COSE

(2)
Avec Bni est le maximum de la largeur de a mi-hauteur du pic (FWHM) corrigé du profil de
diffraction pur en radians, k est le facteur de forme (0,9), A est la longueur d'onde des rayons
X (0,154056 nm), 0 est 'angle de diffraction, et Dy est le diametre moyen de la cristallite.

La taille moyenne des cristallites (Ds,) et les parameétres cristallographiques sont calculés et
énumerés dans le tableau I11. 1.

I1 est connu que P, dans la formule Scherrer, peut étre interprété en termes de contrainte de
réseau et la taille cristalline. La contrainte du réseau cristallin généré par la température de

recuit est déterminée a partir de la relation Williamson-Hall [16]:

cosé 1 nsiné@
il = +
A Dy _n A 3)

Ou Dw. est la taille de cristallite efficace sur le modéle Williamson-Hall et 1y est la contrainte
efficace. La contrainte est calculée a partir de la pente de droite obtenue aprés faitage des
points expérimentaux de B ((cos 0) / 1) en fonction de (sin)/\A. La taille efficace des cristallites
de chaque échantillon est calculée a partir de l'intersection de la droite avec I’axe B((cos 6)/A)

comme le montre la Figure 111.2.
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Figure 111.2. Graphes de Williamson—Hall des poudres X1-YSO:Ce élaborées a differents
complexes organiques (EG, PEG, PVA). Les droites obtenues sont tracées apreés faitage des

points expérimentaux

D'aprés le tableau Ill. 1, il est important de noter qu'il n'y a pas un grand changement
dans les parametres cristallographiques comme le volume de la maille ...etc pour chaque
échantillon. Il est connu que la taille des cristallites calculée avec le modele Williamson-Hiall,
qui prend en compte les contraintes de déformations, est supérieure a celle de Scherrer. En
outre, a partir du tableau Il1.1, on peut constater aussi que la taille des cristallites calculée par
la formule de Scherrer de I'échantillon préparé avec complexe de EG est plus grande par
rapport aux deux autres échantillons. Apres calcul des tailles des cristallites par la formule de
Williamson-Hall, I’échantillon du complexe de polymére PVA, présente la plus grande taille
des cristallites par rapport a EG et PEG. Cette différence est due a la contribution de micro-
contrainte. En effet, dans le cas de I’échantillon de EG, nous avons une faible micro-
contrainte par rapport a celle de I’échantillon élaboré avec PVA. On peut penser que les

phases parasites sont responsables aux changements des tailles des cristallites en cas de EG et

57



Chapitre 111 Etude des orthosilicates d’Yttrium Y,SiOs

PEG. L'échantillon préparé avec polymére PVA est de faible contrainte par rapport a PEG
malgré que ses cristallites sont de grandes tailles. Ensuite, d'autres facteurs peuvent étre
responsables de ce phénomeéne, autre que la taille des cristallites, tels que les défauts de
surface. Autrement dit, I’échantillon préparé par monomere EG présente plus de défaut de
surface que les autres polymeéres (PEG et PVA).

aA) | bA) | cA) | V&) | B() | D Du-h §
(nm) | (nm)
EG.YSO:Ce | 898 | 7.01 | 6.627 | 399.68 | 106.49 | 25 45 | 0.00635
PEG.YSO:Ce| 9.02 | 6.98 | 661 |399.21 | 106.74 | 16 38 |0.01227
PVA.YSO:Ce| 903 | 6.96 | 6.63 |399.38 | 106.72 | 21 52 | 0.01136

Tableau I11.1. Taille des grains et parametres cristallographiques des échantillons du

YSO:Ce

2.2. Morphologie des poudres de Y,SiOs: Ce**

Il est connu que les particules lumineuses de forme sphérique présentent une efficacité
de luminescence tres élevée, ce qui est important pour le succés de nombreuses applications.
En effet, ces particules minimisent la diffusion de la lumiere sur leurs surfaces et donc,
amélioration de I'efficacité de la lumiere, I'émission et la luminosité de ce matériau [17]. La
morphologie des particules des poudres de YSO:Ce*, préparés avec monomeére EG et
polymeres de PEG et PVA sont présentés sur les figures Ill. 3 (a-c). La poudre préparée avec
monomeére EG révele des particules agglomérées ayant une morphologie irréguliere libre de
pores. L’échantillon par polymere PEG, présente des tailles des particules moins denses avec

une morphologie irréguliere et une distribution asymétrique. Aussi, il semble qu’il favorise
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une structure ouverte avec des espaces interstitiels et de quelques microns de diamétre. Ces
particules forment des petits agrégats irréguliers. L’échantillon par polymeére PEG,
I'observation de MEB de I'échantillon montre la disposition des particules agglomérats de
distribution étroite et de taille de quelques dizaines de microns avec morphologie poreuse.
Enfin, ces résultats indiquent que la morphologie des particules de Y,SiOs dépendent

fortement du type de monomeére et de polymeére introduis lors de I’élaboration.

¢) PVA:YSO:Ce*

Figure 111.3. Morphologie MEB des surfaces des poudres de Y;SiOs:Ce** synthétisées par
différents complexes organiques (a) EG, (b) PEGet (c) PVA
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2.3. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Il est bien connu que la technique FTIR est une méthode efficace pour révéler les
vibrations des liaisons chimiques. Les spectres infrarouges des échantillons préparés (secs)
sont présentés sur la figure I11. 4. (a). Ils présentent deux principales régions d'absorption: la
premiére centrée dans la gamme 2500-3600 cm™ affectés au mode de liaison des groupes OH;
la seconde région dans la gamme de 400-2000 cm™ provient d'absorption des résidus
organiques tels que les nitrates et les carbonates [18]. En effet, on observe que I'échantillon
préparé avec PVA ne présente pas la vibration des carbonates autour de 1000 cm™ et présente
des bandes étroites de OH et des groupes de nitrates par rapport a celui de I'échantillon

préparé par le polymere PEG qui présente des bandes plus larges.

Les spectres infrarouges des échantillons des poudres de YSO:Ce** calcinés & 1050 ° C
pendant 4 h sont représentés sur la figure I11.4. (b). Nous pouvons observer que, apres le
traitement thermique, les pics d'absorption de composés organiques tels que OH et NO3 sont
totalement absents, sauf que I'échantillon préparé avec PVA présente I'absorption large bande
OH. Tous les spectres infrarouges possedent les mémes caractéristiques que les silicates
inorganiques qui se caractérisent par une bande d’absorption trés intense centrée autour de
1100 cm™, et dans certains cas apparaissent comme des bandes multiples (figure 111.4 (c)). En
effet, quatre pics d'absorption bien différenciés attribués aux vibrations des liaisons de SiO4 a
1020, 953, 883 et 858 cm™, suggérant la formation de silicate bien cristallisé sont observés.
De plus, les bandes de vibrations observées a 435 et 562 cm™ sont aussi de SiO4 [9]. Le pic
d'absorption & 490 cm™ est dii & la vibration de liaison Y-O. On peut observer la différence
entre les résultats dans ce cas. En effet, I'échantillon préparé avec un monomeére EG présente
absorption de pic trés marqué et trés intense SiO4 par rapport a celle des polymeres.
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Figure 111.4. Spectre FTIR de X1-YSO:Ce®*" a) Non recuit, b) Recuit & 1050 °C

et c¢) Région élargie.
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2.4. Photoluminescence stationnaire

Les spectres d'émission des échantillons X1-Y,SiOs :Ce®" élaborés avec différents
complexes organiques EG, PEG et PVA, mesurés sous une longueur d'onde d'excitation de
360 nm sont représentés sur la Figure 111.5.(a). Ces spectres d'émission sont constitués par une
intense bande d'émission bleu-violet asymétrique dans la gamme de longueur d’onde entre
370 a 540 nm avec une intensité maximale environ de 420 nm. On peut observer que cette
large bande peut étre déconvoluée en deux sous-bandes. Ces deux bandes sont attribuées a la
transition de I'élément le plus faible du champ cristallin de la configuration 5d pour les deux
niveaux d'énergie de I'état fondamental *Fs, et 2F7, de Ce®*, séparés par environ 2000 cm™ de
I'énergie en raison de couplage spin-orbite [6, 19]. Il est bien montré que l'intensité
d'émission de I'échantillon préparé par monomeére d’éthyléne glycol EG présente une émission
intense par rapport aux autres échantillons obtenus avec des polyméres de PEG et PVA, qui
peuvent étre liées a la plus petite valeur de micro-contrainte et peut étre aussi due a la

présence d'une faible concentration des défauts de surface.

Les spectres de photoluminescence d’excitation et d'émission normalisés a température
ambiante des échantillons de YSO dopés Ce** obtenus avec différents complexes EG, PEG et
PVA, apres calcination a 1050 ° C pendant 2 h sont présentés sur les figures 111.5.(b) et I11.6.
On notera qu’aucun décalage de spectres d'émission observés en fonction du changement des
différents complexes. Les spectres d'excitation sont mesurés suivis pour une longueur d'onde
d'émission de 420 nm, ce qui correspond a la transition 5d —4f (°Fsy, °F712) de I’ion Ce*. Les
spectres d'excitation sont constitués par deux bandes d'absorption; une bande large et intense
localisée & environ 360 nm et une autre bande de faible intensité centrée a 270 nm. Ces deux
bandes sont attribuées aux transitions entre I'état fondamental 4f (*Fs;;) et le premier et

deuxiéme niveau excité de configuration 5d (5d; et 5d,) de I’ion Ce**.

A partir des spectres d'excitation, on peut observer que I'échantillon préparé avec monomere
EG présente un petit décalage par rapport a ceux des deux polymeéres de PEG et PVA. En
effet, la différence d'énergie entre les niveaux 5d; et 5d, de I’échantillon avec EG est
supérieure a celle des échantillons de PEG et PVA. Ce résultat indique que le champ cristallin
est plus élevé dans I'échantillon préparé par EG. Par conséquent, I'échantillon préparé avec le
monomeére EG présente la plus haute redshift spectroscopique par rapport a ceux qui sont
prépares par PEG et PVA. Ce decalage vers le rouge (redshift) est un phénomeéne conduisant a

I'évolution de spectre d'émission en direction de la longueur d'onde les plus élevée. Dans le
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cas de I'échantillon préparé avec EG on a pas observé ce décalage (figure I11.5.(b). En effet,
selon le modéle Dorenbos [20] quand un ion de terre rare activateur est intégré dans un cristal
hote; son niveau 5d est abaissé par rapport a sa position dans I'ion libre par une quantité visée
a redshift spectroscopique. Ce décalage vers le rouge est une combinaison de deux effets: (i)
I'énergie moyenne de la configuration 5d de I'activateur incorporée dans le cristal est déplacée
en direction de plus faible énergie par rapport a I'ion libre et ce qui est principalement due a la
forme spheérique de I’hamiltonien du champ cristallin de termes k = 0, (ii) les niveaux 5d sont
divisés en différentes composantes du champ cristallin (champ de cristal de fractionnement
"du SCF), en raison des termes de champ de cristal k # 0. En outre, selon Blasse et al [21], il
ya deux cas dont I'émission est de plus faible énergie: i) si le niveau le plus bas de 5d est
exceptionnellement bas, ii) si le décalage de Stokes de I'émission est exceptionnellement

éleve.
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Figure 111.5.(a). Spectres d’émissions des échantillons de EG, PEG, PVA:YSO:Ce®*" 1% at ,

(b) Spectres d’émission normalisés
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2.5. Colorimétrie

Une fois I’analyse spectrale de I’émission luminescente effectuée, il est possible de
quantifier la couleur de cette lumiere. Nous utilisons pour cela la convention de la
Commission Internationale de I’Eclairage (CIE). La couleur se quantifie par les coordonnées
chromatiques (x,y,z) qui sont obtenues par le spectre de la photoluminescence avec les
intensités I(A) en utilisant la relation (4-6) [22]:

X=k [;2) 10)T (W)d) (4)
Y=k [, 1007 () dh (5)
X=k [, 100z ()d) (6)

Avec x(A), y(A) et z(1) des fonctions de référence tablées par CIE en 1964 (figure 111.7) et les

spectres I(L) a caractériser.
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Figure .111.7. Fonction de chromatique selon (CIE) en 1964 [22]
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Le diagramme utilisé n’est qu’en deux dimensions il s’agit en fait d’une projection du

diagramme avec la condition Xcig+ Ycie + Zee=1

La coordination de couleur de la chromaticité est calculée en utilisant les relations suivant :

X

XCE=Y vz (")
Y

YeE=y+z (8)
oz

ZCIETY vz ©)

Une fois les coordonnees placées sur le diagramme de chromaticité, la couleur de chaque
émission est donc quantifiée. La recomposition du spectre visible reposant sur la combinaison

des trois couleurs primaires, celles-ci doivent obéir aux normes fixées:

Bleu : Xce< 0.15 et yCIE <0.06
Vert:  Xce<0.21 et yce<0.71

Rouge : Xce<0.65 et yce<0.35

Les valeurs des coordonnées chromatiques de la poudre de YSO:Ce** bleu phosphore sous
excitation UV ( Aex = 360 nm ) a été estimée a partir de 19 systeme CIE. Les valeurs des
parameétres CIE pour les trois échantillons sont x = 0,175 et y = 0,7, ce qui peut indiquer que
ces luminophores peuvent étre sélectionnés comme un candidat potentiel de I'application pour

les LED (Light Emitting Diode).
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2.6. Couplage électron-phonon dans X1-Y,SiOs: Ce**

Il est bien connu que les ions des terres rares de la sous couche 4f sont bien protégés et
I'interaction d'électrons-vibration (vibronique) a l'intérieur de cette sous couche est
négligeable, ce qui conduit a ce que les intensités des transitions vibroniques accompagnant
celles des transitions intraconfigurationnelles 4f-4f sont petites. Dans le cas contraire, les
transitions interconfigurationelles 4f-5d donnent naissance aux larges bandes vibroniques
dont les formes sont étroitement liées a une interaction vibronique dans la sous couches 5d.
Nous utiliserons les descriptions de la mécanique quantique en fonction de la configuration
unique basée aussi sur I'nypothése que la fréquence du mode de vibration actif reste la méme

dans les deux états électroniques, et la anharmonicité est négligée (Figure 111.8).

Nous allons aussi négliger I'interaction Jahn-Teller qui peut étre actif dans la sous couche

« d » et peut conduire a une complication essentielle de la bande vibronique.

En effet, les deux quantités : le facteur de Huang-Rhys « S » et I'énergie efficace des phonons
ho sont en relation a la différence entre la premiere excitation et les bandes d'émission

correspondant; c-a-d le déplacement de Stokes, comme suit [4, 23]:
AE = (25 — DHhw (10)

La deuxiéeme équation décrivant la largeur I" (T) a mi-hauteur (FWHM), nécessaire pour
extraire les valeurs de S et hw a partir des données spectrales expérimentales indiquées,

comme suit [4, 23]:

I(T) = 2.35hw /Scoth (32) (11)

En utilisant les équations (2) et (3), nous pouvons trouver le facteur Huang-Rhys « S » et
I'énergie de phonon « hw » pour les matériaux étudiés. Pour extraire le déplacement de Stokes
(définie comme la différence d'énergie entre les maximums d'intensités des spectres
normalisées d'émission et d'excitation), la ligne de phonon zéro de position (ZPL) (défini
comme la position d'intersection entres les intensités normalisées d'émission et d'excitation),
on utilise la figure 111.9.(a, b, ¢) qui présente les spectres I'excitation et I'émission normalisés.
Le tableau 111.2, donne les paramétres spectroscopiques: le facteur S Huang-Rhys (ce
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parameétre est proportionnelle au décalage de Stokes) et I'énergie efficace de phonon hw, qui

sont les deux principales paramétres décrivant le couplage électron-phonon.

absorption |
Etat excite
hoo | o v e . —
_____ = e emission
~ Déplacement ~ — ~
m=0 o Stokes -7 T
5| |8 ;
\ / Etat fondamentale E
|
\ 7
.S'Frmj i;
n=0— e 0

Figure 111.8. Intersection énergétique entre le spectre d'émission et d'absorption a basse

température sur le modeéle des courbes de configuration [24]

Pour tous les échantillons les valeurs de S sont comprises entre 1 et 5, qui révelent le cas de
couplage intermédiaire [18]. En outre, la valeur de S correspondant a échantillon préparé avec
monomeére EG est plus élevé par rapport aux autres valeurs des échantillons préparés par des
polyméres PEG et PVA. Cela peut indiquer que la force de couplage de Iélectron du Ce®*
dans les échantillons préparés par PEG et le PVA est plus faible que celle de I’échantillon
préparé par EG. Malgré cela, il est difficile d'établir une corrélation entre le déplacement de
Stokes avec les changements dans I'environnement local de I'ion Ce** parce qu’aprés
I’excitation, les valeurs obtenues sont influencés par plusieurs différents mécanismes de
relaxation 4f-5d. En effet, I'excitation d'un électron de 4f & 5d entraine une forte variation de
la résistance de la liaison Ce-O due a la grande interaction entre les orbitaux autours 5d avec

les liaisons environnants d'oxygene. Par conséquent, la raison possible pour laquelle le facteur
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de Huang-Rhys « S » de EG est supérieure a celle de PEG et PVA est peut étre liée a la
distance entre « Ce » et « O ». En effet, dans I'échantillon EG, I’ion Ce** se situe dans
polyédre a Ce-O plus grande que celle dans le PEG et le PVA. En outre, les sites de maille
dans des échantillons de PEG et PVA ont un plus grand espace pour Ce** et donc plus faible
intensité de champ cristallin, moins de chevauchement entre les nuages d'électrons et faibles
interactions qui sont observés dans les spectres d'excitation, et le champ cristallin dans de
échantillon de EG est supérieure a celle des polymeéres. Les mémes observations ont été faites
récemment par Ding et al [25].
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Figure 111.9.(a, b, ). Intersection entre le spectre d’excitation et d’émission de (EG, PEG,
PVA:YSO:Ce*" 1% at ). La ligne Zéro phonon et déplacement Stokes sont indiqués.

Parametres spectroscoef)iques YSO: 1lat % EG PEG PVA
Ce”
AEs (Stokes shift) (cm™) 3997 4260 4201
EzpL Zero Line position (cm™) 25493 25830 25738
S (Huang-Rhys) 3.53 2.4 2.34
ho effective phonon energy (cm™) 660 1124 1140

Tableau I11.2. Les parametres d’interaction électron-phonon
de (EG, PEG, PVA):YSO:Ce**

73




Chapitre 111 Etude des orthosilicates d’Yttrium Y,SiOs

3. Effet de la température sur la phase X1-Y,SiOs: Ce®*

3.1. Etude par la technique de Diffraction des rayons X (DRX)

Les poudres de formulation X1-Y1.98SiOs:Ceo,02 obtenues par le procédé sol-gel ont été
recuits a différentes températures afin de déterminer les meilleurs conditions du traitement
thermiques conduisant a une phase pure. Les diffractogrammes X obtenus sont présentés sur
la figure 111.10. D’apres ces résultats, on remarque que I’échantillon traité a 800 °C pendant 4
heures, présence une large bande de faible intensité centrée autour de 30° (20) qui traduit la
structure amorphe. Pour un traitement thermique a 900 °C, nous remarquons naissance des
pics moins intenses. Dans ce cas la on peut dire qu’on a le début de formation de la structure
cristalline de la matrice X1-Y,SiOs. A partir de la température 950 °C, nous avons des pics
plus étroits et mieux définis qui définissent la phase X1-Y,SiOs; nous constatons que la
cristallinité augmente avec la température de recuit thermique. Le traitement thermique de 4
heures a 1050 °C, conserve la méme structure de la phase Y ,SiOs, ce qui prouve qu’on a une
phase stable jusqu’a cette température. Par contre Carla Cannas et al [26] ont étudié les
propriétés du poudres de X1-Y,SiOs dopées aux ions de Eu** (Europium) élaborées par le
procédeé sol-gel ; Ils ont varié la température de recuit de 900 a 1300 °C et ont trouvé que

1000 °C correspond a la température de début de cristallisation.

Nous avons pu déterminer la taille des cristallites de nos échantillons en fonction de la
température du traitement thermique a partir des diffractogrammes X, et nous avons basé sur
I’équation de Scherrer et I’approche de Williamson-Hall. Les calculs de Dsc, ont été réalisés a
partir du pic de diffraction correspondant au plan (2 0 -2) du X1-Y,SiOs en raison de sa forte
intensité. Aussi, pour le calcul de DW-H nous avons utilisé les cing premiers pics les plus
intenses de la phase X1-Y,SiOs. Le tableau 111.3 regroupe les valeurs de la taille moyenne des
cristallites, les parameétres cristallographiques calculés pour les échantillons recuits a

différentes températures.

D’apres les résultats montrés sur le tableau 111.3, nous constatons que la taille des cristallites
et les parametres cristallographiques n’ont pas beaucoup changés en fonction de la
température de recuit thermique dans I’intervalle 900-1050 °C, pour cela on dit que nous

avons une phase stable dans cet intervalle de température.
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Figure 111.10. Spectres DRX des échantillons de X1-Y,SiOs :Ce** en fonction
de la température de recuit 800, 900, 950, 1000, 1050 °C pendant 4h.

a®d) | bA) | cA) | VAR) | B() | Dg Duw-n §

(hm) | (nm)

YSO :Ce 9.01 | 6.935 | 6.665 | 398.87 | 106.77 | 28,6 41.66 0.012
950 °C

YSO :Ce 9.01 6.92 6.66 | 398.52 | 106.71 | 30,9 41.66 0.011
1000 °C

YSO :Ce 9 6.96 6.65 | 399.42 | 106.53 | 28,7 41.92 0.013
1050 °C

Tableau 111.3. Taille des grains et paramétres cristallographiques des échantillons de
X1-Y,SiOs:Ce recuit a 950, 1000, 1050 °C
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3.2. Analyse thermique (DSC)

Afin de déterminer les températures de fusion et de cristallisation, nous avons réalisé
une analyse thermique (DSC) sur un gel sec (xérogel) du Y ;SiOs:Ce. Le résultat est présenté

sur la figure 111.11. Les conditions expérimentales de mesure sont détaillées dans le chapitre

Il paragraphe 6.5.
80
sti Os:Ce 315{(3 Exothermique
60 -
%\ 40 - Endothermique
5 -
(3]
E 20 1
&) 992°C
S 1 !
o
ERRS
u -
-20 -
1 4 N\ 293°C
91°C  158°C
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Figure 111.11. Courbe de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) d’un xérogel
du Y,SiOs:Ce.

D’aprés la courbe montrée sur la figure 111.9, les premiers pics exothermiques et
endothermiques de 80°C - 315°C est due a I'évaporation de l'eau et au dégazage de la matiére
organique. Le pic exothermique généré au 992 °C est correspond a la cristallisation de
I’échantillon vers la structure X1-Y,SiOs, cette résultat est aussi confirmée par Zuhair S.

Khan et al [27].
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3.3. Photoluminescence stationnaire

La figure I11.12 montre les spectres d'émission mesurés sous une longueur d'onde
d'excitation 360 nm des poudres luminophores de formulation X1-Y,SiOs:Ce préparées par
le procédé sol-gel et recuit a différentes températures 800, 900, 950, 1000, 1050 °C pendant 4
heures. A partir de la figure 111.12.a nous pouvons remarquer clairement que I’échantillon
recuit a 800 °C ne présente aucune émission, ce qui est évident et peut étre expliqué par le fait
que la structure de I’échantillon est restée amorphe a cette température de recuit et ce qui est
aussi confirmé par la technique DRX. A partir de 900 °C la cristallisation de la matrice X1-
Y ,SiOs commence a avoir lieu. A ce stade, la bande large correspondant a la transition 5d —
4f caractéristique de I’émission de I’ion Ce®*" dans la matrice Y,SiOs commence a s’affiner,

traduisant qu’un grand pourcentage de la matiére a été cristallisé a cette température.

Nous avons constaté que I’intensité d’émission de nos échantillons augmente progressivement
avec la température du traitement thermique (figure 111.13), et qui est d’une intensité
maximale a la température 1050 °C. On peut expliquer ce phénomene, d’une part par
I’amélioration du degré de cristallisation (cristallinité) et une meilleure substitution des ions
Ce®* dans les sites Y** dans le réseau cristallin avec I’augmentation de la température. D’autre
part, a des basses températures de recuit le réseau cristallin est assez désordonné (amorphe) et
aussi peut présenter des centres poisons qui dissipent la lumiére en I’occurrence des molécules

NOs et OH, ce qui conduit a un affaiblissement de I’émission du mateériau.

Les spectres de photoluminescence d'émission normalisés de I’échantillon X1-Y,SiOs dopees
Ce®* obtenus avec différentes températures de recuit thermique 800, 900, 950, 1000, 1050 °C
pendant 4 heures sont présentés dans la figure 111.12.b. On notera qu'aucun décalages des

spectres d'émission sont inscrits en fonction de la température.

Comme il a été déja mentionné dans le paragraphe « 2. 4 », la figure 111.14 montre les spectres
d'excitation mesurés suivis d'onde d'emission 420 nm, et qui correspond a la transition
interconfigurationelle 5d —4f (*Fsj2, 2F72) de Ce®'. Les spectres d'excitation sont constitués
par deux bandes d'absorption; une large bande localisée a environ 360 nm et une faible bande
centrée a 276 nm. A partir des spectres d'excitation enregistrés, on remarque que I'échantillon
recuit a 900 °C présente un petit décalage par rapport aux autres échantillons. Mais dans ce
cas, on ne peut rien conclure, par ce gqu’on n’a pas encore atteint la phase pure de la structure
X1-Y,SiOs:Ce.
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Figure 111.12. a- Spectres d’émission des échantillons de X1-YSO:Ce*" 1% at en fonction de

la température, -b- Spectres d’émissions normalisés.

78



Chapitre 111

Etude des orthosilicates d’Yttrium Y,SiOs

Figure 111.13. Variation de I’intensité d’émissions en fonction de la température
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Figure 111.14. spectres d’excitation en fonction de la température
de recuit des échantillons de Y,SiOs:Ce®" 1% at

79



Chapitre 111 Etude des orthosilicates d’Yttrium Y,SiOs

4. Etude de la phase X2-Y,SiOs: Ce**

La structure de la matrice de Y,SiOs cristallise dans deux phases monocliniques, en
fonction de la température de recuit, une phase X1-Y2SiO5 a basse température,
monoclinique du groupe d’espace P2;/c et une autre phase X,-Y ,SiOs a haute température du

groupe d’espace C2/c, celle qui nous intéresse dans cette partie du travail.
4.1. Etude par la technique de Diffraction des rayons X (DRX)

Comme nous I'avons mentionné précédemment, nous nous sommes intéressés a la structure de
la matrice X»-Y,SiOs. L'échantillon étudié présente une phase pure dopé avec des ions Ce®*
(@ une concentration molaire nominale de 1%). Nous avons enregistré un spectre de
diffraction X sur notre échantillon élaboré par la méthode Sol-Gel et recuit thermigquement a
1250 °C pendant 4h. Ce spectre ou diffractogramme présenté sur la figure I11.13 est bien
cristallisé et composé de raies fines qui ont été indexées conformément a la phase
monoclinique du groupe d’espace C2/c en s'entraidant du fichier JCPDS N° 00-036-1476
correspondant a la matrice X,-Y,SiOs. En outre, deux pics correspondant a la phase parasite
Y,SiO,07 sont observés sur le spectre de diffraction X. Ces résultats ont eté observés aussi
par plusieurs auteurs [28,29].
Nous avons calculés les tailles des nanocristallites de notre échantillon en utilisant la méthode
de Scherrer a partir du pic de diffraction correspondant au plan (2 0 2) et 20 = 25.18° du X2-
Y,SiOs et aussi par la méthode de Williamson-Hall a partir des cing premiers pics les plus
intenses. D’apres les résultats de calculs donnés sur le tableau 111.4 des parameétres
cristallographiques et tailles des nanocristallites par les deux méthodes, nous avons constaté
que :
o Lataille des cristallites par Williamson-Hall égale a 88 nm et 84 nm de Scherrer. cette
différence est a cause de I’introduction de I’effet des contraintes.
e L’échantillon de phase X2-Y,SiOs :Ce (recuit a 1250 °C) présente des tailles des
cristallites plus grandes en comparant avec les échantillons de phase X1-Y,SiOs :Ce
(~ 45 nm). Ceci est en raison de la température du traitement thermique de X2-
Y ,SiOs :Ce et qui la donne une croissance importante par rapport au X1-Y,SiOs :Ce .
e Le volume de la maille de I’échantillon X2-Y,SiOs :Ce (853 A%) est aussi plus grand
que celui dans le cas des échantillons de phase X1-Y,SiOs :Ce (399 A%): tout

simplement la structure est différente entre les deux phase.
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Figure 111.15. Diffractogramme DRX de I’échantillon X2-Y,SiOs :Ce®* et la fiche
JCPDS N° 00-36-1476 de la phase monoclinique Y,SiOs .

ad) | bA) | cA) | V&) | B() Dsh Duw-n §

(nm) (nm)

X2-Y,SiOs :Ce | 12,5 6.73 10.41 | 853.91 | 102.65 84 88 8E-4
1250 °C

Tableau I11.4. Taille des grains et paramétres cristallographiques de I’échantillon de
X2-Y,SiOs5:Ce recuit a 1250 °C
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4.2. Morphologie de la phase X2-Y,SiOs: Ce**

La morphologie des particules de la poudre de X2-Y,SiOs dopé Ce** élaborée par la
méthode Sol-Gel est présentée sur les figures I11. 16. La poudre préparée révéele des particules
ayant des formes irrégulieres libres de pores et une distribution asymétrique. Sur I’image a
droite d’agrandissement de 2um, on peut voir des architectures irrégulieres et qui montrent

évidemment la cristallisation de la poudre.

Figure 111.16. Morphologie de I’échantillon X2-Y,SiOs :Ce®* avec

deux agrandissements 2 et 5um
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4.3. Photoluminescence stationnaire

Nous avons réalisé le spectre d’émission de notre échantillon X,-Y,SiOs dopé Ce**
sous une longueur d’onde d’excitation de 345 nm (correspond au niveau 5d1), le spectre
d’émission présenté sur la figure 111.17.(a). Nous remarquons que ce spectre d’émission est
constitué d’une bande d’émission large et asymétrique centrée a environ de 420 nm. Cette
bande confirme bien la caractéristique des transitions entre le niveau excité le plus bas 5d1
vers les deux niveaux Fsy, 2F7, de la configuration fondamentale 4f du Ce®* dans la matrice
X2-Y,Si0s [30].

Le spectre d’excitation de I’échantillon X,-Y,SiOs dopé Ce** dans le domaine 250-450 nm
mesuré par une longueur d'onde d'émission de 420 nm a une tempeérature ambiante est
représenté sur la figure 111.17.(b). On y observe deux bandes d’absorption : une bande tres
intense et trés large dont le maximum d’intensité se situe & 360 nm et une autre bande
d’intensité beaucoup plus faible a 300 nm. Ces bandes sont attribuées aux transitions
dipolaires électriques permises par le spin & partir du niveau fondamental 4f (°Fs,) vers les
états excités 5d. Sous I’effet du champ cristallin, on a une levée de dégénérescence de la
configuration 5d en 5 sous-niveaux: les deux sous-niveaux les plus bas, que nous appellerons
niveaux 5d1, 5d, (noté aussi niveaux “Dsy; et “Ds),).
Lorsque nous comparons les résultats d’émission de X,-Y,SiOs:Ce®* avec celle de
I’échantillon de X1-Y,SiOs : Ce®" en se référant a la figure 111.18, nous constatons qu'il y a un
accord tres acceptable avec les résultats obtenus par E.J. Bosze et al [29] qui ont étudiés
I’émission des deux phases de Y ,SiOs dopés cérium.
On remarque clairement que I’intensité de luminescence de la phase Xi-Y,SiOs:Ce®" est
beaucoup plus faible que celle de X2-Y,SiOs:Ce [31] et un décalage vers les hautes énergies
(redshift) pour ce dernier (figure 111.19 et 111.20). Ceci est d{i & la présence de Ce*" dans
différents sites cristallographique de la matrice Y,SiOs et que le centre de gravité des niveaux
excités 5d et les bandes d'émission de Ce®* sont & des énergies plus faibles dans X;-Y,SiOs
que X,-Y2SiOs (figure 111.21). Cela peut étre attribué a I'effet de covalence des liaisons Ce-O.
Parce que le nombre de coordination des cations (CN = 7, 9) dans X;-Y,SiOs est plus grand
que celui (CN = 6, 7) dans X2-Y,SiOs [32]. En outre, le réseau cristallin de X,-Y,SiOs5 est
plus rigide que celui de X1-Y,SiOs ce qui rend aussi une différence d’intensité de
luminescence entre eux. Xiao Qin et al [33] ont étudié aussi I’émission de I’europium dans
les deux phases de la matrice Y,SiOs ou ils ont trouvé une intense luminescence dans le cas
de X2-Y,SiOs: Eu.
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Figure I11.17. Spectres d’émissions et d’excitation de I’échantillon X2-Y,SiOs:Ce®* 1% at

a- émission, b- excitation
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Figure 111.18. Spectres d’émission des deux phases X1-Y,SiOs:Ce et X2-Y,SiOs:Ce
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Figure 111.19. Spectres d’émission Normalisés des deux
phases X1-Y,SiOs5:Ce et X2-Y,SiOs:Ce
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Figure 111.20. Spectres d’excitation normalisés des deux
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Figure 111.21. Niveaux d’énergie de cérium dans les deux phases X1 et X2 de la matrice
YzSiO5
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5. Conclusion

L’ethyléne glycol (EG-monomere), le polyéthylene glycol (PEG-polymere) et I'alcool
de polyvinyle (PVA-polymere) sont utilisés pour la synthese par procédé sol-gel des poudres
de X1-Y2SiO5: Ce** de structure monoclinique & température de recuit de 1050 °C. La
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) montre que le gel sec (xérogel) est transforme
directement & la phase pure du X1-Y2SiO5 :Ce** dés que la température atteint 992 °C et
aucunes phases intermédiaires ne sont produites. La taille des cristallites a été trouvé égale a
45 nm pour I'échantillon préparé par monomeére EG, 38 nm et 52 nm pour les polymeres de
PEG et PVA respectivement. La taille des cristallites est plus grande dans le cas de
I’échantillon X1-Y2SiO5 :Ce**. Les images MEB montrent que les particules sont de forme et
de tailles irréguliéres. Aprés excitation UV (360 nm correspondant & la transition 4f (*Fs) —
5d1), des échantillons de X1-Y2SiO5 :Ce®", I'émission PL a été observée dans la gamme des
bleus-violet-UV avec une longueur d'onde d’émission de 370 a 540 nm. On constate que les
valeurs de S se trouvent entre 1 et 5, ce qui révéle un cas de couplage intermédiaire. Le
redshift spectroscopique le plus élevé dans I'échantillon EG compense la faible valeur du
décalage de Stokes. L’émission est plus intense dans le cas I'échantillon préparé par complexe
organique d’éthyléne glycol (EG). Le réseau cristallin de X,-Y,SiOs est plus rigide que
celui de X1-Y,SiOs et I’intensité lumineuse de la phase X1-Y,SiOs:Ce est beaucoup plus

faible que celle de la phase X,-Y,SiOs: Ce*.
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Chapitre IV Heudes orthosilicates de Lutécium,8i0;

Introduction

Afin de réaliser des dispositifs optiquement actifin utilise des matériaux dopés avec
des ions de terres rares. La nature du dopanbé&aecoup des parameéetres du composant. Les
éléments des terres rares sont tres utilisés sorraie leurs grands nombres de transitions, qui
couvrent un domaine spectral s’étendant du prodinaviolet a I'infrarouge. lls possedent

aussi une surprenante insensibilité spectralenzatace héte dans laquelle ils sont introduits.

Depuis sa découverte par Melcher et Schweitzed @92 [1,2], I'orthosilicate de
lutétium LwSiOs (LSO) présente un grand intérét en tant que naatégintillant. En effet, ce
matériau dopé avec des ions®Cdonne un scintillateur qui affiche un haut rendenge
scintillation (27300 photons / MeV), un court tenges décroissance (40 ns) et une densité
élevée (7,4 g/ci). Ces propriétés sont particuliérement intéressapbur les applications
d'imagerie médicale et d’autres domaines. LSO serétsk un scintillateur prometteur. On
remplace maintenant BGO, un scintillateur classige:le tomographie par émission de
positrons (PET). Généralement, LSO est préparé @monocristal, mais il est difficile de
produire un monocristal de haute qualité et la eatration maximale atteignable de dopage
ionique est assez faible. Nous avons donc décidéidela synthése de ce matériau par une
voie douce originale de la chimie ; Le procédégal-qui permet de produire LSO a faible
colt avec un contrble de la nanostructure des rat€ret de parvenir a une forte

concentration de dopage ionique, sans aucune roatiifin de la composition du matériau [3].

Ce chapitre de these est consacré a la présentdgonésultats expérimentaux ainsi qu’aux
discussions relatives aux propriétés structuralés spectroscopiques des poudres
luminophores du LiBSiOs et (LuY)SiOs dopés ions Cé synthétisées par le procédé sol-gel.
Pour cela, nous avons étudié et discuté l'influedes parametres de synthése comme la
température de recuit sur la pureté de la phasthéyseée et I'effet d’incorporer I'atome
d'yttrium (Y*") dans la matrice L$iOs sur la cristallinité, la taille des cristallites les
microcontraintes. A la lumiére de ces parametregsravons aussi évalué les propriétés de la
luminescence de ces poudres en étudiant les spebecitation et d’émission de l'ion &e
dans les deux matrices 43i0s et (LUY),SiOs.
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1. Analyse DRX

La diffraction de rayons X sur une poudre donneea@ la phase du matériau mais
également, lorsque les diffractometres possedeathamne résolution instrumentale, a la

microstructure de I'échantillon par une analyse files profils de raies de diffraction.

Les diffractogrammes superposées de la figure IMdntrent lI'indexation des poudres
Lu,SiOs:Ce™* élaborées par la méthode sol-gel et recuits &reiftes températures : 1100,
1200, 1300, 1400 °C et qui présentent une strecd2/c monocliniqu€JCPDS No. 00-041-
0239).

D’aprés les spectres enregistrés, on remarque go& température de 1100 °C une
cristallisation de la poudre a la structure$i®s est observée. Ce résultat est déja obserbve
par Dae-Yong Shin et al [4]. A la température dé&ination 1200 °C, tous les pics de
diffraction deviennent plus nets et plus forte aison de I'augmentation de la cristallinité et
de la croissance de la taille des cristallites.e@registre aussi des pics de la phase parasite
Lu,Si,O7 (JCPDS No. 00-35-0326) sur les diffractogramme DiR$ échantillons. Ces pics
de la phase Li$i,O; sont plus prononceés, intenses et nombreux danesakesles poudres
recuit a 1100 °C et 1400 °C et moins dans I'édhantrecuit & 1300 °C. Pour I'échantillon
recuit a 1200 °C, il y ‘a qu’un seul pic corresparedte phase parasite 43L0;. En effet, la
température de recuit thermiqgue de 1200 °C doanikeohne pureté de la phase,&iDs

comparent aux autres.

Les paramétres de malille, la taille des graina e€phtrainte pour chaque type d’échantillons
sont calculés a partir des spectres de diffracties rayons X et a l'aide du logiciel
Highscroreplus en utilisant les deux méthodes Sdkeerrer a partir du pic de diffraction
correspondant au plan (202) €t 2 25.58° (sans apport des contraintes) et de aftfion-
Hall a partir des cings premiers pics les plusnsés. Les résultats de calcul sont donnés sur
le tableau IV.1. La contrainte est calculée a pat@ la pente de droite obtenue aprés
ajustement des points expérimentaux fdé(cos 0) / L) en fonction de (sin)/ La taille
effective des cristallites pour chaque échantiksh calculée a partir de l'intersection de la

droite avec I'axg((cos0)/A) comme le montre la Figure 1V.2.

D'apres les résultats du tableau 1V.1, on remaguee I'échantillon recuit & 1200 °C a un

volume de maille plus grand (V=8224F) par rapport aux autres échantillons. En outre, la
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taille des cristallites calculée avec les modelafiamson-Hall et Scherrer est supérieure
dans le cas des échantillons recuits a 1200°C @® 2€. Il est important de noter que la
température de recuit thermique de 1200 °C doneebonne cristallisation de la phase X2-

Lu,SiOs avec faible pourcentage de la phase parasite.

b Lu,SiO . Ce 1%
3000

1

= Lu,Si,0,

2500

1

1400°C

2000 ~ . .
1300°C

1500

Intensité (u.a)
1 l
N
]
o

1000

1

1100°C

500 -
| | | “‘ | I 00-042-0239
0
I T I T I T I T I T I T I T
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figure IV.1. Diffractogramme DRX des échantillons de$id;:Ce** en fonction
de la température de recuit 1100, 1200, 1300, 14D0
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Bcos O/A

Figure 1V.2. Analyse Williamson—Hall de LBiOs:Ce recuit a différentes températures. Les
droites obtenues sont tracées apres ajustemenpalets expérimentaux

1100 °C
1200 °C
1300 °C
1400 °C v
0,06 ',_,/—V’//’L//
v
A a
0,05 — A A -
E [ ] L) [
o
0,04 -
| |
e — . |
0,03 H
T T T T T T T T T T T T T T T
1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0
sin B/A

a(A) b(A) cB | VA% | B(C) |Dg(nm) | D,.p(nm) £

LSO :Ce 1231 | 664 | 1026 | 816.8 | 103.12| 35 34 0.0025
1100 °C

LSO :Ce 1233 | 666 | 1026 | 8229 | 102.68| 39 47 0.0087
1200 °C
LSO :Ce 1231 | 664 | 10.25 | 815.97 | 10299 | 37 44 0.0055
1300 °C
LSO :Ce 123 | 664 | 1021 | 81327 | 10296 | 42 47 0.0063
1400 °C

Tableau IV.1.Taille des grains et paramétres cristallographigue
des échantillons de L8iOs:.Ce
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2. Analyse thermique DSC

L'évolution de la poudre du LBiOs:Ce* de I'état amorphe (xérogel) & I'état cristalligté
étudié par analyse thermique DSCette étude donne des informations sur la cristdibn
d’orthosilicate de lutétium.

Sur la figure 1V.3, les premiers pics endothermgjabservés dans l'intervalle de température
140-203 °C, sont attribués a I'élimination des espeadsorbées, telles que les molécules
d'eau ou d'alcool [5]. Les autres pics observéesnaran 360-500 °C, sont attribués a la
décomposition des nitrates et des radicaux orgasiqu

Le dernier pic exothermique fortement observé 1West correspond a la cristallisation de
la phase LSiOs.

20
Lu,SiO_Ce
’ 1000 °C
10 4 4
N O ]
=
é i
E -10 - \ Exothermique
8 ' 500 °C T
&)
o -20-
©
5 1 \ 360 °C |
LL -30- 203 °C Endothermique
_40 - 140 °C
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0 200 400 600 800 1000 1200
T (°C)

Figure IV.3. Courbe de calorimétrie différentielle a balayageS@©) d’'un xérogel
du LuSiGs:.Ce.
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3. Morphologie des poudres de LuSiOs: Ce®*

Afin de déterminer linfluence du traitement thégoe sur la morphologie de
nanoparticules formées, nous avons fait une anaSB sous agrandissements 2 et 5um
pour chaque type d’échantillon.

La figure IV.4 illustre la morphologie des poudids LuSiOs dopé 1% C& non recuit et
recuits a 1100, 1200 et 1400 °C durant 4 h. Péahantillon non recuit, on remarque qu'il
n’existe aucune forme ou architecture régulierguétse traduit par la structure amorphe de la
poudre. Dans le cas de I'échantillon recuit a 11G0 il y a la formation des particules
(particule : ensemble des cristallites ou des gjaide trés petites tailles environ 200 nm (0.2
um) de formes sphériques. L'échantillon recuit 80L2C, montre la formation des particules
de tailles plus grandes par rapport a celles dendgtillon précédent, environ 400 nm (0.4
pnm) et de forme ellipsoidale. Dans le cas de I'éthan recuit a température 1400 °C, il est
bien clair que les particules sont séparés et apti des agglomérats de forme sphérique de
l'ordre de 1.5 um de tailles plus grandes par o cas des autres échantillons. D’aprées
les images de morphologie MEB des échantillons réestsur les figures 1V.4.a-b-c-d, on
peut bien constater que la taille des particulegmente avec la température du recuit
thermique.

* a- Non recuit

AccY SpotMagn Det WD ———————— &ym AccV  SpotMagn  Det WD ——————— b6um
200 kv 3.0 5000x SE 11.8 Lu2Si06:Ce 0°C ; 200KV 3.0 5000x BSE 11.6 Lu2Si05:Ce 0°C
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e b-Recuita 1100 °C

) B ™ e ol ]

lAccV  Spot Magn  Det WD 1 2m | AccV  Spot Magn  Det WD

20 0kv 30 10000x SE  12.0 Lu2Si05Ce 1100™C 200kv 30 5000x SE 120 Lu2Si05Ce 1100°C
" * Y

e c¢-Recuita 1200 °C

AccY SpotMagn Det WD 1 2um AccV  Spot Magn
20.0kV 3.0 10000x SE 120 Lu2Si05:Ce 12007C 20.0 kv 3.0 5000)( 3.

.‘Accv Spot Magn " Det

AccY  Spot MagF\ Det WD 2 pm 1
20.0 KV 3.0 10000x BSE 11.7 Lu2Si05:Ce 1400"C ) '~.2‘00kV 3.0 5000x BSE 11.7 Lu2Si05 Ce'MOONC

A

Figure IV.4.a,b,c,d.Morphologie des échantillons de43iG;:Ce 1% sous l'effet
du recuit thermique: non recuit, 1100, 1200, 14G0
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4. Energie d'activation de la croissance cristallie

Pour décrire approximativement le taux de croissatles nano-cristaux lors de la
calcination (traitement thermique) des échantilldiesLySiOs dopés C&, on se référe a
I'équation de Scott [6] donnée ci-dessous danscteslitions de croissance des nano-
cristallites :

D =Cexp (g) 1)

Ou D est la taille des cristallites, C est une tamts obtenue aprés ajustement des droites de
la courbe In(D)= f (1000/T), E est I'énergie daation de la croissance cristalline (énergie de
Scott), R est la constante des gaz parfaits (R3%£48. J K mol* ) et T est la température
absolue.

D’apres I'équation (1) précédente on peut arrivééquation de la droite In(D)= f(1000/T)

suivant :

in(D) = n(0) + (5555) (5) @
De cette derniere équation (2) on peut tirer I'§reeide Scott apres calcul de la pente des
droites de la courbe In(D)= f(1000/T) (figure IV.ppur chaque intervalle de température.
D'apreés les spectres DRX des échantillons dsSI@s dopés C& (figure 1V.1) on remarque

aussi qu'il y a une phase parasite deSigD; et qui évolue aussi avec la température de
recuit. A cet effet pour bien comprendre le phénoengui se déroule, on est arrivé a calculer
les tailles des grains de cette phase parasite gaque température de recuit. Le tableau

IV.2 donne les tailles des grains des deux phases

T (°C) 1100 1200 1300 1400
D (nm) de LuSiO 34 47 44 47
D (nm) de LuSi,O; 23 27 32 28

Tableau IV.2.Taille des cristallites des deux phases3i@s et LuSLO; en fonction
de la température
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—8&—Lu SO,
RN —&—LuSiO,

T
0,72 0,74

30 A L L L L L
0,58 0,60 0,62 0,64 0,66 0,68 0,70

1000/T (K)

Figure IV.5. Courbe de In(D)= f(1000/T) de la fonction de St C exp (=%)
les deux droites d’ajustement pour chaque phasetsacées

Dans l'intervalle de la température 1100 — 120Q P€nergie d’activation de la structure
Lu,SiOs est Escor = 53 459 J/mol et de 1100 — 1300 °C, I'énerdgactivation de la
structure LuSi,O; est29 579 J/mol. A partir de ces deux valeurs, on pinet que dans
cette gamme de température la croissance crigtalknl’échantillon LpSiOs se fait plus

rapidement que celle et la phase parasit&ikQ;.

Dans l'intervalle de la température 1200 — 140Q P€nergie d’activation de la structure
Lu,SiOs est de faible valeurEscor= 79 J/mol. Dans ce cas on déduit que la cnotsEsa
est devenue plus en plus faible, ce qui corresgodes valeurs des tailles des cristallites
presque constantes. L’énergie diminue dans le eghdse parasite 8i,O; qui présente
une valeur négative, ce qui nous laisse penséjaiQsiconsomme plus de la matiére que
celle du parasite en et avec 'augmentation la &ratpre une décomposition de cette

phase est probable.
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5. Analyse photoluminescence stationnaire

Nous avons enregistré les spectres d’émissiorpdegres de Li5iOs dopées 1% de
cérium et recuits a différentes températures 11@00, 1300, 1400 °C. L’excitation des
échantillons a été faite sous une longueur d’ande356 nm pour chaque échantillon et a
température ambiante (figure IV.6.a). Tous lexgpe sont marqués par une bande intense a
410 nm qui est attribuée a I'’émission du cériumsdammatrice des orthosilicates de lutécium
et qui correspond évidemment a la transition-5d4f qui émet dans le bleue-violet. Ce
résultat est en concordance avec celui de C. Maesay [3] qui ont étudiés I'émission de
cérium avec différent pourcentage dans la matriagSiOs recuit a 1200 °C préparés par

différentes méthode et recettes sol-gel.

D’aprés les spectres d’émission enregistrés, ort peuastater facilement que intensité
d’émission dans le cas de I'échantillon recuit A0L2C est plus élevée par rapport aux autres
échantillons. Dans ce cas on n’enregistre pas iengation de I'émission en fonction de la
température comme précédemment dans le cas MBIOyCe. L’intensité d’émission

commence a augmenter de 1100 a 1200 °C puis etieneoce a diminuer (figure IV.7).

L’échantillon recuit & 1400 °C présente une faibtensité d’émission par rapport aux autres
échantillons, ceci est due peut étre a la phasasipanLySi,O7) existante dans la structure.
La figure IV.6.b montre les spectres d’émissionnmalisé€s, on peut constater qu’il y a un pas

un décalage en longueur d’onde dans I'émissiorédieantillons.

Pour la figure IV.9 qui présente les spectres dtakion en mode normal et normalisés. Un
petit déplacement vers les petites longueurs d®ndelueshift) est observé avec
l'augmentation de la température. En effet, ce kd@eavers les petites longueurs d’onde
traduit par le déplacement du niveau 5d la plugehénergie ce qui est en relation avec I'effet

du champ cristallin.

La figure 1V.8 montre les photos des poudres dgSIDs:Ce 1% sous excitations d’'une
lampe U-V =366 nm) dans I'obscurité. L’échantillon non reaquét montre aucune émission
ce qui est expliqué tout simplement que la stractast amorphe. En effet les autres

échantillons émissent dans le violet.
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- a - Spectre d'émission Lu ,SiO_: Ce 1%
500 H
1100°C
] 1200°C
400 + ——1300°C
= 4 1400°C
é 300
N} }\ excitation = 356 nm
2
Q 200
k=
100
04
T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600
A(nm)
10 - b - Spectre d'émission Normalisé Lu  ,SiO_: Ce 1%
0,8 4
<
\:_’-, 0,6 -
L
2
Q 0,4 4
£
0,2 4
0,0 4
T v T v T v T v T v T
350 400 450 500 550 600
A(nm)

Figure 1V.6 —a- Spectres d'émission des échantillons de LS&:C% at. 1100, 1200, 1300,
1400°C ,-b- Spectres d’émission normalisés.
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500

400 +

350+

Intensité (u. a)

300 +
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450 4 /

Lu_SiO:Ce 1%

T T T
1100 1150

Figure IV.7. Effet de la température sur la luminescence u,S05:Ce®" 1% at

T T T
1200 1250
T(°C)

T
1300

T T T
1350 1400

Lu,SiOs :Ce 1% non
recuit

Lu25i05 :Ce 1%
recuit 1100 °C

I.qui05 :Ce 1%
recuit 1200 °C

Lu,SiO; :Ce 1%
recuit 1300 °C

Figure 1V.8. Photos des poudres de,SiG;:.Ce 1% sous excitations-V (=366 nm)

Lu,SiO; :Ce 1%
recuit 1400 °C
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) Lu,SiO .Ce 1%
500 Normalisé > 5d1
] 1100 °C
4 1200 °C
400 1300 °C
1400 °C
T 300
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N i
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Figure IV.9. Spectres d’excitation en fonction de la tempématur
de recuit des échantillons de 4SiGs;:Ce 1% at
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6. Etude des orthosilicates de type (LY ). SiOs dopé Cérium

Dans cette partie du travail, nous présentonsrigsrigtés structurales et optiques des
ortho-silicates type (LiYy)-SiOs dopé 1 % de Cé& élaborés par la méthode Sol-Gel. On
fait cette étude avec différents pourcentages afoesi de I'atome de I'yttrium (x=5, 10, 15,
20 %) afin de déterminer, si possible, le meillpaurcentage atomique de I'atome d’yttrium
conduisant & une phase pure et une intense luneinessans perdre de la densité du matériau
LSO. Les échantillons sont recuits a une méme teaty® de 1200 °C (qui a donné
meilleure luminescence pour 13i0s:Ce). La diffraction des rayons X, la Morphologiar p
microscopie de balayage électronique MEB et lagdhotinescence PL sont utilisées pour les
analyses structurales et optiques de ces échastillees résultats sont discutés et compareés

avec les résultats des autres structures cristajppigues.
6.1. Analyse DRX

De la méme maniére que pour les échantillons de,il,),SiOs dopé 1 % de C&
nous avons enregistré les diffractogrammes DRX emtés sur la figure IV.10. Nous
constatons que nous avons la cristallisation dearditlons recuits a 1200 °C dans la phase
monoclinique du groupe d’espace C2/c suivant kefigCPDS R00-041-0239. On remarque
aussi la présence des pics des phases parasit¥sSKds, X2-Y,SiOs et LwSi,O; dans
chaque diffractogramme. P.C. Ricci et al [7] omdutrés des résultats similaires sur une
poudre de (LuyY,):SiOs dopé C& élaborée par sol-gel. Les échantillons de 5% et 20%
donne une structure plus proche de la phag8i0y et montre aussi moins de pics des phases
parasites par rapport aux autres échantillons piesdes phases parasites sont plus intenses

dans le cas des échantillons de 10% et 15% de Y.

Les tailles des cristallites par les deux méthodesScherrer et Williamson-Hall, les
parametres de maille, le volume de la maille ectadraintes du réseau des échantillons sont
donnés dans le tableau IV.3. Les tailles des ditstacalculées par méthode de W-H sont
plus grandes par rapport a celle de Scherrer. Aané dit que les contraintes de réseau sont
plus importantes dans ce cas de;(IX4).SiOs dopé C&'. Les échantillons de 5% et 20% Y
ont des grandes valeurs dew.P par rapport aux autres échantillons. D’aprés les
diffractogrammes DRX et les résultats du tableaiB,]Vious constatons que : lorsque il y a
beaucoup de pics des phases parasites, on ereegesirpetites tailles des cristallites de
(Lu1Y)-SiOs dopé C&,
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Chapitre 1V

Heudes orthosilicates de Lutécium,8i0;

Intensité (u.a)

(LuY),SiO .Ce o Lu,Si,0,
B X1-Y,SiO,

v X2-Y,Si0,

20%Y

v 10 % Y

50Y

20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figure 1V.10. Diffractogramme DRX des échantillons de (L$\Qs: Ce**
en fonction du pourcentage atomique de I'atome.de Y

a®) | bd) | cA) | VA& | B() Dsh Du-h §
(nm) (nm)

(LuY),SiOs: Ce** | 12.34 | 6.64 10.27 822 102.5 60 138 0.061
50nY

(LuY).SiOs: Ce** | 12.36 | 6.65 10.27 823 102.5 67 77 0.0025
10% Y

(LuY).SiOs: Ce** | 12.34 | 6.64 10.27 820 103 64 86 0.0024
15% Y

(LuY).SiOs: Ce** | 12.37 | 6.64 10.24 822 102.35 70 117 0.0043

20% Y

Tableau IV.3.Taille des cristallites et parametres cristallograques

des échantillons de (LwBIOGs:.Ce
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Chapitre IV Haudes orthosilicates de Lutécium,8i0;

6.2. Morphologie des poudres de (Lu¥BiOs: Ce**

Afin de pouvoir connaitre I'influence d’incorporatome d'yttrium (Y) dans la matrice
Lu,SiOs sur la morphologie des nanoparticules forméespdesres recuits a 1200 °C, nous
avons utilisé un microscope a balayage électronitlieB (figure I1V.11). Les deux
échantillons de 5% Y et 20% Y présentent des pdescd’architecture aléatoire et de petites
tailles qui sont presque égales entre eux. Darchiantillon de 10% Y, on remarque qu'on a
des particules de forme batonnets et de grandest@ér rapport aux échantillons précédents.
Dans le cas de I'échantillon de 15% Y, nous avassmhrticules de forme ellipsoidale avec

des tailles varient entre 1 et 2um.

a- (LuY)SiOs: Ce®* 5% de I'atome Y.

AccV  Spot hflagn WD ——— 24
h .2!9.0 KV 4.0 10000 BSE 10.0 LYSO-5%

w T "

2 i & 3 ™ L] D,
- & s a - & A5 ’
B dAccY  Spot Magn  Det WD - g cV Spot Magn Det WD 1 &5ym
20.0 kv 4.0 10000x BSE 10.1 LYSO-10% j - 0kv 40 5000k BSE 101 LYSO-10%
— —— . 1} B TR X

e ; . THRVE T iy I B
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Chapitre IV Haudes orthosilicates de Lutécium,8i0;

c- (LUY)SiOs: Ce®* 15% de I'atome Y.

A

AccV  Spot Magn  Det WD ?# Acc N Spot Magn  Det WD

200kv 40 10000x BSE 9.7 LYSO-162 B 200KV 40 5000x BSE 9.7 LYSO-15%
i S ol 5 F e -

o

d- (LuY)%LSiO:s: Ce** 20% de I'atome Y.

AccV  SpotMagn Det WD ——— 2um B AccV Spot Magn  Det WD
200KV 4.0 10000x BSE 10.0 LYSO o 200KV 4.0 5000x  BSE 10.0 LYS0-20%

Figure IV.11. Morphologie MEB des échantillons de (LpSis: Ce**
Avec différents pourcentages atomiques de I'atoené,d
a)5% Y, b)10%Y, c)15%Y, d)20%Y
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Chapitre IV Heudes orthosilicates de Lutécium,8i0;

6.3.Analyse photoluminescence stationnaire des poudrés (LuY),SiOs: Ce**

Nous avons enregistré a température ambiantepbdres d’émission de la matrice
(LuY),SiOs dopé 5%, 10%, 15%, 20% de Y et 1% dé'@mns le domaine spectral 350 -
600 nm.

Le spectre global d’émission enregistré a tempggambiante est illustré sur la figure IV.12.
Ces spectres sont essentiellement de formes ganssieentrées a un maximum d’intensité
de 400 nm.

L’échantillon qui présente la plus grande intensit@ineuse est celui qui correspond a un
taux de dopage de 15% de I'atome d'yttrium. Dorestlimportant de noter le pourcentage de

15% Y est une valeur critique de I'émission dé'Ceans (Lu.cY ), SiOs élaboré par sol-gel.

Les spectres d’émission de (Ly$)Osdopé 1% C& sont normalisés et comparés & ceux du
Lu,SiOs dopé 1% C¥ (0% de Y ): les résultats présentés de la figurd3\indiquent que les
propriétés d'émission des ions dé"'Gians la matrice (Lu$piOssont conservées, mais avec
|éger décalage vers le rouge du pic d'émissioncéequi concerne I'émission enregistrée, il
est connu que les ions cérium peuvent remplaceglésents de TE(Lu et Y dans ce cas)
dans deux sites non équivalents [7]. Le petit dégmalers le rouge du pic d'émission dans les
échantillons polycristallins de (Lu¥3iOs:Ce peut étre attribué a une autre contributian de

émissions des deux sites du cérium.
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Chapitre 1V

Heudes orthosilicates de Lutécium,8i0;

250

A =345nm
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Intensité (u.a)

(LuY),SiO, dopé 1% Ce
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Figure 1V.12. Spectres d’émission des échantillons de(L5i0): Ce**
en fonction du pourcentage atomique de I'atome.de Y
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Figure 1V.13. Spectres d’émission normalisés des échantillor(s a¥)SiQ;: Ce*
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Chapitre IV Heudes orthosilicates de Lutécium,8i0;

Sous excitation UV du niveau 4f a la longueur d®oih = 345 nm, nous avons
enregistré, dans les mémes conditions, les spedtéesission de I'ion de G&dans les
matrices X2-¥%SiOs, LU,SiOs et (LUY),SiOs (15% Y) dans le domaine spectral 350 — 550 nm
illustrés sur la Figure 1V.14 également pour la pamaison. Toutes les bandes observées se
rapportent aux transitions 4f — 5d de I'ion cériuthest important de noter que l'intensité de
X2-YSO est plus implorante que celle de X2-LSO gst plus important aussi que X2-
(LuY)SO. Ce résultat nous laisse conclure que diporation des ions ¥ dans LSO n’est

pas bénéfique de point de vue émission et la sir@i¢iSO présente lui méme l'intérét dans le
phénomene de scintillation.

1000
Y2Si05:Ce
1 Aex =345 nm
800
’c?_ 600
3 i Lu2SiO5:Ce
P
@ 4004
9
£ i
200 — (LuY)2SiO5:Ce Y 15%
0 -
| T T T T T T T T T T . I . | : : '
360 380 400 420 440 460 480 500 520 540
A(nm)

Figure 1V.14. Spectres d’émission des échantillons de X3, Lw,SIiG; et (LUY)SIOs
dopés 1% C&
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Chapitre IV Heudes orthosilicates de Lutécium,8i0;

7. Conclusion

Ce chapitre a mis en évidence les propriétés tanales et optigues des composeés
Lu,SiOs et (LuY)SiOs dopés 1% CE et leurs conséquences sur diverses propriétés
physiques. En particulier, la technique DRX conérgue la matrice Li$iOs dopée par les
ions de C& obtenue est bien cristallisée dans la phase X2SiDy aprés le traitement
thermique de 1200 °C pendant 4 heures. De paite température de cristallisation a été

confirmée par les analyses thermiques (DSC) meswgasn gel sec du L8iCs.

Les propriétés optiques des matrices3iGs dopées CE ont été étudiées a différentes
températures de recuit sous excitafie356 nm, I'’échantillon recuit a 1200 °C conduitréeu
intense luminescence liée aux transitions d’émissiatre le niveau excité 5d et le niveau 4f
(°Fs/» et?Fy5) d’ion Ce*.

La concentration d’ion d’yttrium incorporé danswatrice LySiOs afin d’obtenir le matériau
le plus performant ((Lu¥BiOs dopé C&) en terme d'intensité lumineuse a été optimisée.
Par contre, comparant au LSO, cette insertion ofes ¥**, n’a pas d'intérét de point de vue

intensité d’émission et LSO reste le mieux.
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Conclusion générale

Les matériaux destinés a la scintillation connaissent des développements importants
principalement liés a I’imagerie haute résolution. C’est en direction de cette application que
nous avons réalisé ce travail consacré a I’étude des orthosilicates d’yttrium et de lutécium

dopés avec des ions cérium.

L’intérét de la voie sol-gel réside en effet dans sa souplesse de mise en ceuvre lorsqu’il s’agit
de réaliser des matériaux de bonne qualité optique dopés d’une maniére homogeéne avec des
ions de terre rare. De méme, a partir des sols synthétisés, nous avons pu obtenir des poudres
polycristallines dont I’étude nous a facilité la mise au point des protocoles d’élaboration et de

traitement thermique des échantillons scintillateurs.

Dans ce travail de these, nous avons réussi de trouvé les bonnes conditions et les meilleurs
parameétres (Le complexant organique, les températures de recuit ...) de synthese par le
procédé Sol-Gel des poudres de (X1 et X2)-Y,SiOs, Lu,SiOs et (LuY),SiOs dopés Ce** qui
influent sur la structure et la luminescence de ces poudres. Nous avons confirmé leur bonne
cristallinité en entreprenant une étude destinée a la détermination précise de leurs parametres

cristallographiques.

En premiere partie de ce travail de thése, nous avons démontré I’influence de plusieurs
parameétres de synthese sur les propriétés structurales et spectroscopiques des poudres
luminophores des orthosilicates d’yttrium dopés Ce** (Y,SiOs:Ce**). En particulier, nous
avons pu atteindre la phase pure et la bonne cristallinité de la matrice monoclinique X1-
Y,SiOs dopée Ce** aprés un traitement thermique & 1050 °C pendant 4 heures et ce qui est

démontré par les études structurales sur les diffractogrammes X.

La taille des cristallites a été trouvée égale a 45 nm pour I'échantillon préparé par monomere
EG 38 nm et 52 nm pour les polymeéres de PEG et PVA respectivement. Les images MEB
montrent que les particules sont de formes et de tailles irrégulieres. Aprées excitation UV (360
nm correspondant & la transition 4f (*Fs;) — 5d1), I'émission PL a été observée dans la
gamme des bleus-violet-UV avec une longueur d'onde d’émission de 370 a 540 nm. On
constate que les valeurs de S se trouvent entre 1 et 5, ce qui révele un cas de couplage

intermédiaire. Le redshift spectroscopique le plus élevé dans I'échantillon EG compense la
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Conclusion générale

faible valeur du décalage de Stokes. L’émission est plus intense dans le cas de I'échantillon
préparé par complexe organique d’éthyléne glycol (EG).

De méme, nous avons également synthétisé I’échantillon de phase X,-Y;SiOs et on a trouvé
que le réseau cristallin de X,-Y,SiOs est plus rigide que celui de X1-Y,SiOs et I’intensité
lumineuse de la phase X31-Y,SiOs5:Ce est beaucoup plus faible que celle de la phase X;-
YSiOs: Ce™".

La deuxiéme partie du travail a mis en évidence les propriétés structurales et optiques des
composés Lu,SiOs et (LuixYx)2SiOs dopés Ce** et leurs conséquences sur diverses
propriétés physiques. En particulier, la matrice Lu,SiOs dopée par les ions de Ce* a été
obtenue de phase pure apres un traitement thermique a 1200°C pendant 4 heures comme il est
démontré par le traitement des diffractogrammes des rayons X (DRX). De plus, cette gamme
de température de cristallisation a été confirmée par les analyses thermiques (DSC) menées
sur un gel sec du LSO:Ce. Les propriétés optiques des matrices Lu,SiOs dopées Ce®" ont été
étudiées avec différentes températures de recuit sous excitation A=356 nm, I’échantillon recuit
a 1200 °C conduit a une intense luminescence liée aux transitions d’émission entre le niveau

excité 5d et le niveau 4f (°Fsy, et °F7j,) d’ion Ce®".

La concentration d’ions d’yttrium a incorporer dans la matrice Lu,SiOs afin d’obtenir le
matériau (LuY),SiOs dopé Ce** le plus performant en terme d’intensité lumineuse a été

optimisée.

L’objectif qui consistait & réaliser des poudres denses des orthosilicates dopés Ce®" a bien été
atteint et leur qualité optique a permis de le vérifier.
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Abstract Cerium (Ce”)-doped monoclinic X;-Y,SiOs
(YSO)-type oxyorthosilicates powders were prepared by
monomer and polymer-assisted sol-gel method. The present
work aims to study the influence of ethylene glycol (EG)
monomer, polyethylene glycol (PEG) polymer and polyvinyl
alcohol (PVA) polymer, as fuels and nucleating agents for the
crystallization, on structural and luminescence properties of
the Ce** (xCe = 0.01)-doped Y,SiOs. The X-ray diffraction
technique, field emission scanning electron microscopy,
Fourier transform infrared spectroscopy and steady photolu-
minescence have been used to characterize the samples. It is
found that the types of fuels affect the phase purity and
luminescent characteristics of phosphors. All samples exhibit
intense violet-blue asymmetric emission band in the range of
370-540 nm with a maximum intensity centered at around
420 nm assigned to the 5d — 4f (2F5/2, 2F7/2) interconfig-
urational transitions of Ce** ion in YSO nanomaterial. Finally,
the vibronic coupling parameters are estimated and discussed.

1 Introduction
The development of inorganic luminescent nanomaterials

has been a matter of great research in recent decades. A
particular interest has been already focused on inorganic

< L. Guerbous
guerbous @yahoo.fr

Laser Department, Nuclear Research Centre of Algiers
(CRNA), 02 Boulevard Frantz Fanon, P.O. Box. 399,
16000 Algiers, Algeria

Macromolecular Research Laboratory, Faculty of Sciences,
Abou Bekr Belkaid University, P.O. Box 119,
13000 Chetouane, Tlemcen, Algeria

Published online: 09 March 2016

luminescent materials doped with rare-earth ions that find
practical applications in different display devices such as
scintillators, field emission display (FED), flat panel dis-
plays, plasma display panel, sensors and solid lasers [1].
Recently, rare-earth-doped nanocrystals have been inves-
tigated as candidates to be used also as phosphors in
advanced luminescent displays, amplifiers, up-conversion
and imaging of biological systems [2, 3]. The luminescence
properties of trivalent cerium ion (Ce®") inserted in a large
variety of hosts have received a considerable interest [4—7].
It is known that Ce®" presents only one optically active
electron and exhibits the simplest energy-level structure
among all trivalent rare-earth ions. Therefore, it is partic-
ularly suitable for use as a model to investigate the effect of
the crystalline environment on the luminescence properties
[4].

Among these materials, cerium (Ce’")-doped rare-earth
(R) oxyorthosilicates (R,SiOs) host materials have been the
subject of intensive studies for several applications such as
cathode luminescence and storage phosphors as well as
scintillators [8, 9]. Furthermore, Y,SiOs (yttrium silicate)
material presents high visible-light transparency, excellent
luminescence efficiency and chemical stability [10]. In
addition, it shows an efficient luminescence due to the
parity-allowed wide band luminescence of the Ce** ion as
well as due to the stable and rigid silicate host lattice.
Actually, it is believed that for reaching the development of
scintillating materials, it is important to control their
preparation on nanoscale [11-13]. Many methods have
been successfully used to synthesize oxyorthosilicates
nanopowders, ranging from solid-state reaction to the soft
chemical methods. Indeed, to develop and prepare silicate-
based nanophosphors precipitation, sol-gel, hydrothermal
and solution combustion techniques have been used [9].
Among oxyorthosilicates (R,S105), Y,SiOs-doped Ce’" is
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considered as a blue phosphor candidate for some optical
devices. However, it is very difficult to prepare phosphor,
satisfying the requirements of FED equipments until now.
It is well shown that the structure Y,SiOs contains non-
silicon-bonded oxygen as well isolated SiO, tetrahedral. It
crystallizes in two monoclinic polymorphs, depending on
the crystallization temperature, the X;—low-temperature
phase and X,—high-temperature phase [14]. It is reported
that the luminescent intensity of X;—Y,SiO5:Ce is much
weaker than that of X,—Y,SiOs:Ce>" [15].

The sol-gel method has been now considered as a low-
cost alternative approach to synthesizing novel nanostruc-
tured inorganic materials that doped rare-earth ions in
powders and films forms. This method has become very
popular due to its versatility, better purity, low processing
temperature, and the possibility of controlling the size and
morphology of particles [12]. Specifically, one of the most
important features of doped sol-gel materials is their
ability to provide uniform distribution of the dopant within
the liquid host phase. Furthermore, in this method, glasses
and rigid oxide powders can be obtained by drying and
shrinking of irreversible gels, formed by reaction of pre-
cursors solutions. Furthermore, it is known that the solution
combustion technique is very important, generally used to
synthesize inorganic oxides compounds. It possesses sev-
eral advantages such as short reaction time, homogeneity of
phosphors, low synthesis temperature and energetically
economic. In addition, the involvement of the polymers in
the sol-gel can be regarded as a combination of the sol—gel
and combustion technique. The polymers as strong organic
fuels are capable of supplying a high temperature to the
rapid flue reaction and consequently provide a well-crys-
tallized nanomaterial.

Recently, polyethylene glycol has been used as a poly-
mer-assisted sol-gel method to synthesize rare-earth-doped
(LupgYo.15)2S105 solid solution nanocrystalline powders
[16]. Also, this method has already been used to success-
fully synthesize Zn,SiO4:Mn”" green silicate nanophos-
phors powders [17].

In this paper, we report the preparation of X;-Ce-doped
Y,Si0s silicate nanophosphors powders by ethylene glycol
(EG) monomer, polyethylene glycol (PEG) and polyvinyl
alcohol (PVA) polymer-assisted sol-gel process. We aim
also to study the influence of the monomer and polymers
on structural, morphological and photoluminescence
spectra of Ce** jons in low-temperature X;—Y,SiOs
nanocrystals. Special attention was given to the electron-
vibrational interaction of the 5d states of the Ce" ions
with its silicate vibrating environment. The Huang—Rhys
factor, energy of an effective phonon interacting with the
Ce*" 5d states and the zero-phonon line (ZPL) position are
determined and analyzed.

@ Springer

2 Experimental
2.1 Samples preparation

The Y,SiOs: 1 at.% Ce** (Y, 95Ce 025i05) powder sam-
ples were prepared using simple polymer-assisted sol-gel
method. The yttrium oxide (Y,03, 99,999 %, Fluka Che-
mika) and cerium (III) nitrate hexahydrate (Ce(NO3);.6-
H,0, 0, 99 %, Biochem Chemopharma) were dissolved in
100 ml of deionized water and 3 ml of nitric acid (HNO3).
After the mixed solution was stirred at room temperature,
we add tetraethyl orthosilicate (TEOS, SiCgH¢04, 99.0 %,
Sigma-Aldrich) precursor of silicate. Ethylene glycol EG
(Fluka), polyethylene glycol PEG 400 (Fluka) and poly-
vinyl alcohol (PVA) with a degree of polymerization of
4200 and molecular weights MW of 205 kDa were used as
complexants to provide the combustion reaction. In the
resulting solution, we added an organic complex (EG,
PEG, PVA) in 1:1 mass ratio to the expected mass of the
final product and stirred for 1 h at room temperature. The
pH was adjusted to 7 by slowly adding ammonia solution
and stirring until gel was obtained. Drying is performed at
120 °C for 2 days. Finally, the powders were introduced in
a furnace and heated in air at 1050 °C for 4 h. The
scheme of the synthesis is shown as below:

Y,05 + Ce(NO;3);6H,0 + HNO; + H,O
+ SiCgH,y04 + HOCH,CH,OH + NHj; - H,0 —
Y,Si0s : Ce*™ + CO, T + H,0 1 + NH3 T + NO, |

Y,05 + CG(NO3)36H20 + HNO;s; + H,O
+ SngH2004 + (C2H4O)HH20 + NH3 . HzO —
Y,Si0s : Ce*™ + CO, T+ H,0 7 4+ NH;3 T 4+ NO, 1

Y,0; + Ce(NO;3);6H,0 + HNO; + H,0
+ SiCgH204 4 (CH,CHOH), + NHj; - H,0 —
Y,Si0s : Ce*™ + CO, 1+ H,0 1
+ NH; T + NO; |

2.2 Characterization

The phase identification and the related properties of the
nanopowders were investigated by X-ray diffraction
(XRD) technique with a PAN analytical X Pert (Philips)
PRO using CuK, radiation (1 = 1.54059 A) operated at
45 kV and 40 mA. Symmetric (6—0) scans were performed
from 10° to 90° 26 with a step width of 0.02°. All the data
were processed by X’Pert High Score plus software with
commercial databases (FWHM deduction and peak iden-
tification). The infrared spectra were recorded in the range
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of 400-4000 cm ™" with a Nicolet-IR 380 Fourier transform
infrared (FTIR) spectrometer. The photoluminescence
spectra were carried out using Perkin-Elmer (LS-50B)
luminescence spectrometer using Xe lamp with excitation
wavelength at room temperature. The emission spectra are
plotted as relative emitted energy per constant energy
interval as recommended for broad emission bands [18].

3 Results and discussion
3.1 XRD study

The XRD patterns of Y;93Ce(02SiOs (Y,Si0s5: 1 at.%
Ce*") synthesized by the sol-gel method with different
organic complexes solution (EG, PEG, PVA) are shown in
Fig. 1. They are in good accordance with the low-tem-
perature monoclinic X;-Y,SiOs type, with space group
monoclinic P2,/c (JCPDS N° 00-52-1810 Card). In this
structure, there are two crystallographic non-equivalent
low-symmetry Y>" sites which differ in the oxygen coor-
dination: 7 and 9. In addition, the sample prepared with EG
monomer induces a formation of Y,SiOs monoclinic phase
and the Y,Si,O; parasite phase. For sample prepared by
PEG polymer, two parasites phases such as Y,0; (JCPDS
N° 01-071-0049) and Y,Si,O; (JCPDS N° 00-021-1460)
are observed. Sample synthesized with PVA polymer pre-
sents well a pure Y,SiO5 phase, and there is no trace of the
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Fig. 1 X-ray powder diffraction patterns of Y,SiOs:Ce>* with EG,
PEG and PVA organic complexes

Y,0; phase or Y,Si,O7 parasites. The XRD patterns show
that the organic complexes introduced during the elabora-
tion affect the structure and crystallization process of the
Y,Si05: Ce samples powders.

For more complete investigation, we have performed the
calculations of the crystallite size and lattice parameters for
each type of powder sample. The significance of the
broadening of peaks evidences grain refinement along with
the large strain associated with the powder. The instru-
mental broadening (fq) was corrected, corresponding to
each diffraction peak of YSO: Ce material using the rela-

. 1/2
tion [ 1 2] : ﬁhkl = |:(ﬁhkl )i/leasured - (ﬁhkl )Iznstrumental . The

average nanocrystalline size was calculated using Debye—

Scherrer’s formula: Dy, = ﬁc’és(), where iy is the full half

width maximum (FWHM) of the pure diffraction profile in
radians, k is shape factor (0.9), 4 is the wavelength of the
X-rays (0.154056 nm), and 6 is the diffraction angle. The
average crystallite size (Dg,) and crystallographic param-
eters are calculated and listed in Table 1. It is known that
Prii, in the Scherrer’s formula, can be interpreted in terms
of lattice strain and crystalline size. The crystal lattice
strain generated by the annealing temperature is deter-
mined from the Williamson—Hall relationship [19]:

cos ) 1

7 sin 0
Pria )

e (1)
where Dyw_y is the effective crystallite size on Williamson—
Hall model and 7 is the effective strain. The strain is cal-
culated from the slope of the plot of f((cos 6)/1) against
(sin 6)/4, and the effective crystallite size for each sample
is calculated from the intercept to f((cos 0)/2) axis as
shown in Fig. 2.

From Table 1, it important to note that there is no
change in the observed cell and volume parameters with
the type of complexant. It is known that the crystallite size
calculated with Williamson—Hall model, which takes into
account the strains, is larger than that of Debye—Scherrer.
Furthermore, from Table 1, it is found that the crystallite
size calculated by Debye—Scherrer’s formula shows that
sample prepared with EG complexant is larger than that in
the case of the other polymers as PEG and PVA com-
plexants. Otherwise, from Williamson—Hall formula,
sample with complex PVA presents the largest crystallite
size than EG and PEG. This difference is due to the micro-
strain contribution. Indeed, sample with EG presents the

3;2::112gggliiucﬂg;erasr;z;e?sldof . (A) b (A) N (A) v (A3) B O Dy (nm) Dy-n (nm) 5

samples EG.YSO:Ce 8.98 7.01 6.627 399.68 106.49 25 45 0.00635
PEG.YSO:Ce 9.02 6.98 6.61 399.21 106.74 16 38 0.01227
PVA.YSO:Ce 9.03 6.96 6.63 399.38 106.72 21 52 0.01136
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Fig. 2 The Williamson—Hall analysis of YSO:Ce at different organic
complexes (EG, PEG, PVA). Fitting to the data, the strain is extracted
from the slope and the crystalline size is extracted from the y-
intercept of the fit

smallest micro-strain compared to that of PVA one. Fur-
thermore, one can think that the parasites phases are
responsible for the smallest monoclinic phase crystallite
sizes in EG and PEG cases. Despite that EG monomer
presents the big crystallite size compared to that of PEG
polymer, the corresponding micro-strain is the smallest
one. The sample prepared with PVA presents the smallest
micro-strain compared to the PEG despite the largest
crystallite size. Then, other factors can be responsible for
this phenomenon, other than crystallite size, such as sur-
face defects. We believe that for EG monomer, sample
presents more surface defect compared with the other
polymers (PEG and PVA).

3.2 Morphology of Y,SiOs:Ce** powders

It is known that the phosphor particles with spherical shape
present high luminescence efficiency, which is important

for the success of many applications. In fact, phosphor
particles with a spherical shape minimize light scattering
on their surfaces and therefore improve the efficiency of
light, emission and the brightness of such phosphor [20].
The particle morphologies of YSO: Ce*" powders, pre-
pared with EG monomer and PEG, PVA polymers, are
depicted in Fig. 3a—c. The powder prepared with EG
monomer reveals agglomerate particles with irregular
morphology free of pores. For PEG polymer, the sample
presents less dense and broad asymmetrical particle size
distribution, with irregular morphology. Also, it appears to
favor an open structure with interstitial spaces and few
microns in diameter. These particles form small irregular
aggregates. For PVA polymer, SEM observation of the
sample is characterized by arrangements of agglomerate
particles’ narrow size distribution ranging from few to tens
of microns with some porous morphology. Finally, these
results indicate that the morphology of Y,SiOs particles
depends strongly on the type of monomer and polymer.

3.3 Infrared spectroscopy (FTIR) analysis

It is well known that FTIR technique is an effective method
to reveal the composition of products. The infrared spectra
of as-prepared (dried) samples are shown in Fig. 4a. It
presents two main absorption regions: The first one cen-
tered in the range 2500-3600 cm™' assigned to the
stretching mode of OH groups; the second region in the
range 400-2000 cm ™' originates from organic composi-
tions such as absorption nitrates and carbonates [21]. It is
important to note that in this stage, it exists a difference
between FTIR spectra of diffrent dried samples. Indeed, it
is observed that PVA sample does not present carbonates
around 1000 cm™' and shows narrow bands of OH and
nitrates groups compared to that of the sample prepared by
PEG polymer which presents the broadest bands.

The infrared spectra of YSO: Ce®" powder samples
calcined at 1050 °C for 4 h are shown in Fig. 4b. We can

Fig. 3 Plan view FEGSEM images of Y,SiO5:Ce®™ powders; a EG:YSO:Ce*, b PEG:YSO:Ce**, ¢ PVA:YSO:Ce*
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Fig. 4 Infrared spectra YSO:Ce** of a as-prepared, b annealed at
1050 °C c enlarged region

observe that after heating, the absorption peaks from
organic compounds such as OH, and NOj are completely
absent, except that sample prepared with PVA presents the
OH absorption broad band. All infrared spectra possess the
same inorganic silicates characteristic as strong band cen-
tered around 1100 cm™' that in some cases appear as

(a) A ex = 360 nm ———EG:YSO:Ce
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Fig. 5 a Emission spectra for different organic complexes EG:Y-
SO:Ce, PEG:YSO:Ce, PVA:YSO: 1 at.% Ce3+, b normalized emis-
sion spectra

multiple bands (Fig. 4c). Indeed, four well-differentiated
absorption peaks assigned to stretching bands of SiO, at
1020, 953, 883 and 858 cm ™', suggesting that the forma-
tion of well-crystallized silicate is observed. Furthermore,
the bending bands of SiO, at 562 and 435 cm™' are
observed [9]. The absorption peak at 490 cm ™' is due to
bonding vibrations of Y-O bonds. One can observe dif-
ferences between samples. Furthermore, the FTIR spec-
trum of EG sample emphasizes more crystallization of the
silicate host lattice formation due to the fact that the
broadband between 800 and 1100 cm™' becomes more
structured than PEG and PVA samples.

3.4 Steady photoluminescence
The emission spectra measured under excitation wave-
length 360 nm are shown in Fig. 5a. The emission spectra

are constituted by intense violet-blue asymmetric emission
band in the range of 370-540 nm with a maximum
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intensity at around 420 nm. One can observe that this
broadband may be adjusted in two sub-bands. These two
bands are attributed to the transition from the lowest crystal
field component of 5d configuration to the two ground-state
energy levels 2F5,2 and 2F7,2 of Ce**, separated by around
2000 cm ™' energy due to spin—orbit coupling [6, 22]. It has
been observed that the emission intensity of sample pre-
pared by EG presents an intense emission compared to the
samples obtained with PEG and PVA polymers, which may
be related to the smallest micro-strain value and may also
be due to the presence of low concentration of surface
defects.

The normalized room temperature photoluminescence
emission and excitation spectra of Ce-doped YSO samples,
obtained with different complexes EG, PEG and PVA after
calcination at 1050 °C for 2 h are, shown in Figs. 5b and 6.
Note that no shifts of emission spectra are registered under
change of the different complexes. The excitation spectra
are measured by monitoring 420 nm emission wavelength,
corresponding to 5d — 4f (2F5/2, 2F7/2) interconfigurational
transition of Ce**. The excitation spectra are constituted by
two absorption bands, a strong broad band localized at
around 360 nm and a weak band centered at 270 nm,
which can be attributed to transitions from the 4f (°Fs),)
ground state to the first and second excited level of 5d1 and
5d2 configuration of Ce™.

From the excitation spectra, one can observe that sample
prepared with EG monomer presents a small shift com-
pared to those of two polymers PEG and PVA. Indeed, the
energy difference between 5d; and 5d, levels for EG is
higher than the PEG and PVA samples. This result indi-
cates that the crystal field splitting strength is higher in
sample prepared by EG than those prepared by PEG and

—EG 5d,
1,041 —PEG
E)
3 08-
2
2
€ 0,6-
£
H
N 0,41
s
£
S
o
Z 0,2

0,0

T T T v T T T T T T T T 1
260 280 300 320 340 360 380 400
Wavelength (nm)

Fig. 6 Normalized excitation spectra for different organic complexes
EG:YSO:Ce, PEG:YSO:Ce, PVA:YSO: 1 at.% Ce*"
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PVA. Consequently, the sample prepared with EG mono-
mer presents the highest spectroscopic redshift compared
to those prepared by PEG and PVA. These increases in the
spectroscopic redshift phenomenon lead to the shift of
emission spectra toward the higher wavelength in sample
prepared with EG which is not observed in Fig. 5b
(emission spectra). Indeed, according to Dorenbos model
[23] when a rare-earth activator ion is embedded in a host
crystal, its 5d level is lowered relative to its position in the
free ion by a quantity referred to as spectroscopic redshift.
This spectroscopic redshift is a combination of two effects:
(1) The average energy of the 5d configuration of the
activator embedded in the crystal is shifted toward lower
energy relative to the free ion mainly due to the spherical
k =0 terms in the crystal field Hamiltonian, (2) the 5d
levels are split into different crystal field components
(crystal field splitting, cfs), due to the k # O crystal field
terms. Furthermore, according to Blasse et al. [24], there
are two cases in which the emission will be at higher
energy (red shifted): if the lowest 5d level lies exception-
ally low, and if the Stokes shift of the emission is excep-
tionally large.

The values of chromaticity coordinates of the blue YSO:
Ce*" powder phosphor under UV excitation (1ex = 360 -
nm) have been estimated from 19 CIE system. The values
of CIE parameters for three samples are x = 0.175 and
y = 0.7, which can indicate that the phosphors can be
selected as a potential candidate for light-emitting diodes
(LEDs) application.

3.5 Electron—phonon coupling in Y,SiOs:Ce**

It is well known that rare-earth ions 4f-shells are well
shielded and the electron-vibrational (vibronic) interaction
within this shell is negligible, which leads to that the
intensities of the vibronic satellites corresponding to 4f—4f
intraconfigurational transitions are small. On the contrary,
4f-5d interconfigurational transitions give rise to the broad
vibronic bands whose shapes are closely related to a sig-
nificant vibronic interaction in 5d-shells. We will use the
quantum-mechanical descriptions based on the single-
configuration coordinate model based also on the
assumption that the frequency of the active vibrational
mode remains the same in both electronic states, and the
anharmonicity is neglected. We will also neglect the Jahn—
Teller interaction that can be active in the d-shell and can
lead to an essential complication of the vibronic band.

In fact, the two quantities Huang—Rhys S and effective
phonon energy Zm are related to the difference between the
first excitation and corresponding emission bands, i.e., the
Stokes shift, as follows [4, 25]:

AE = (28 — 1w 2)
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The second equation, describing the full width I" (7) at
half maximum (FWHM), required for extracting the values
of S and /iw from the experimental spectral data reads [4,
25]:

hw
I'(T) = 2.35hwy [Scoth| —
(T) [ Sco (kT)

(3)

Using Eqgs. (2) and (3), we can find the Huang—Rhys
factor (S) and phonon energy %hw for the investigated
materials. To extract the Stokes shift (defined as the dif-
ference in energy between the maximums of normalized
intensities of emission and excitation spectra) and the zero-
phonon line (ZPL) position (defined as the intersection
position in normalized intensities of emission and excita-
tion), we display together in Fig. 7a—c the normalized
excitation and emission spectra. We present in Table 2 the
spectroscopic parameters, the Huang—Rhys factor S (this
parameter is proportional to the Stokes shift) and effective
phonon energy i, which are the two main ones describing
the electron—phonon coupling.

For all samples, the values of S are found between 1 and
5, which reveals the intermediate coupling case [18]. In
addition, the value of S corresponding to sample prepared
with EG monomer is higher compared to the values of
samples prepared by PEG and PVA polymers. This can
indicate that the coupling strength of Ce®" with PEG and
PVA to lattice is weaker than that of EG to lattice. Despite
that, it is difficult to correlate the Stokes shift with the
changes in local environment of Ce®" ions because after
the excitation, the values obtained are influenced by several
different mechanisms of 4f-5d state relaxation, and
roughly, the results were supported by the small value of
phonon energy despite the fact that EG sample has smaller
Stokes shift. Indeed, excitation of a 4f electron to a 5d state
results a strong change in the Ce—O bond strength due to
the large interaction of the 5d orbitals with the surrounding
oxygen ligands. Consequently, the possible reason why the
S in EG is higher than that for PEG and PVA can be related
to the distance between Ce—O. In fact, in EG sample, Cet
ion lies in polyhedron with Ce—O larger than that in PEG
and PVA. Furthermore, lattice site in PEG and PVA
samples has larger space for Ce*™ and hence weaker crystal
field strength, less overlap of electron cloud and weaker
interactions which are observed in excitation spectra, and
the crystal field in EG is higher than that in polymers. Same

Table 2 The main parameters
of electron—phonon interaction

for (EG, PEG, PVA):YSO:Ce**

Spectroscopic parameters YSO: 1 at.% Ce*t EG PEG PVA
AEg (Stokes shift) (cm™h) 3997 4260 4201
Ezpr zero line position (cm_l) 25493 25830 25738
S (Huang-Rhys) 3.53 24 2.34
hao effective phonon energy (em™") 660 1124 1140
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observations have been made very recently by Ding et al.
[26].

4 Conclusion

Ethylene glycol (EG) monomer, polyethylene glycol (PEG)
polymer and polyvinyl alcohol (PVA) polymer are used to
synthesize monoclinic low-temperature Xl—stiO5:Ce3+
nanophosphors by sol-gel process. The crystallites size
was found to be 45 nm for sample prepared by EG
monomer 38 and 52 nm for PEG and PVA polymers,
respectively. The FEGSEM images show the formation of
particles with irregular shapes and sizes. Upon UV exci-
tation [360 nm corresponding to 4f (*Fs;y) — 5d1 transi-
tion], the PL emission was observed in near-UV-violet-
blue range with emission wavelength 370-540 nm. It is
found that the values of § are found between 1 and 5, which
reveals an intermediate coupling case. The highest spec-
troscopic redshift in EG sample compensates the small
value of the Stokes shift.
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Abstract

The work presented in this thesis is devoted to the study of structural and spectroscopic properties of
powders orthosilicates kind R2SiO5 (R = Y or Lu) doped cerium ions (Ce 3+). These samples were
synthesized in the form of nanometric powders by sol-gel method. The influence of synthesis
parameters such as the type of the organic complex, the annealing temperature and the percentage of
the yttrium ion in the matrix formed on the phase and the luminescence properties were studied and
discussed. The physical characteristics of the phosphor powders were studied using the
characterization techniques such as: X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC),
scanning electron microscope (SEM), infrared spectroscopy (FTIR) and photoluminescence

spectroscopy (PL).

Résumé

Le travail présenté dans cette these est consacré a I’étude des propriétés structurales et
spectroscopiques des poudres d’orthosilicates type R,SiOs (R =Y ou Lu) dopés par les ions
de cérium (Ce*"). Ces échantillons ont été synthétisés sous forme de poudres nanométriques
par la méthode sol-gel. L’influence des parametres de synthése tels que : le type du complexe
organique, la température de recuit et le pourcentage de I’ion d’yttrium dans la matrice sur la
phase formée et les propriétés de luminescence ont été étudiés et discutés. Les caractéristiques
physiques des poudres luminophores ont été étudiées en utilisant les techniques de
caractérisation tels que : la diffraction des rayons X (DRX), la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC), le microscope a balayage électronique (MEB), la spectroscopie infrarouge
(FTIR) et la spectroscopie de photoluminescence (PL).



	1 Page de garde
	2 Remerciements
	Je suis honoré par la présence de Mr. KEFFOUS Aissa, Directeur de Recherche au  Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs pour l’Energétique (CRTSE),  qui a accepté de participer au jury de cette thèse.

	3 Table des matières
	2. Effet des complexes sur les propriétés structurales et de luminescences de la phase Y2SiO5: Ce3+ ……………………………………………………………………………..

	4 Liste des figures
	5 Liste des tableaux
	6 Introduction générale
	Inter-chapitre I
	7 Chapitre I
	1. Les caractéristiques des matériaux scintillateurs
	1.1. Le rendement lumineux ou rendement de scintillation
	1.2. La densité
	1.3. Le déclin de scintillation
	1.4. La longueur d’onde d’émission
	1.5. Dommages par radiation
	1.6. La stabilité mécanique, chimique et thermique
	1.7. Coût, développement

	2. Les différents types de scintillateurs
	3. Propriétés d’un meilleur scintillateur
	4. Mécanismes de scintillation
	5. Les terres rares
	5.1. Configuration électronique des terres rares
	5.2. Transitions 5d-4f des lanthanides

	6. Les propriétés des matrices étudiées
	Références

	Inter-chapitre II
	8 Chapitre II
	Introduction
	1. La chimie du procédé sol-gel
	2. Les précurseurs
	3. Elaboration des poudres de Y2SiO5 dopés cérium (Ce3+)
	4. Elaboration des poudres de Lu2SiO5 dopés cérium (Ce3+)
	5. Elaboration des poudres de (LuY)2SiO5 dopés cérium (Ce3+)
	6. Description des matériels utilisés dans la synthèse
	7. Techniques de caractérisation
	7.1. Diffraction des rayons X
	7.1.1.  Introduction
	7.1.2.  Le principe de fonctionnement
	7.1.3. Conditions d’analyse de nos échantillons par DRX

	7.2. La calorimétrie différentielle à balayage (DSC)
	7.3. Microscopie électronique à balayage
	7.4. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier
	7.5. Photoluminescence Stationnaire
	7.5.1  Définition et principe
	7.5.2. Description du spectromètre
	7.5.3. Méthode de mesure des spectres d’émission et d’excitation de la luminescence


	Références

	Inter-chapitre III
	9 Chapitre III
	Introduction
	2. Effet des complexes sur les propriétés structurales et de luminescences de la phase X1-Y2SiO5 : Ce3+
	2.1. Étude par la technique de Diffraction des rayons X (DRX)
	2.2. Morphologie des poudres de Y2SiO5: Ce3+
	2.3. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)
	2.4. Photoluminescence stationnaire
	2.6. Couplage électron-phonon dans X1-Y2SiO5: Ce3+

	3. Effet de la température sur la phase X1-Y2SiO5: Ce3 +
	3.1. Étude par la technique de Diffraction des rayons X (DRX)
	3.2. Analyse thermique (DSC)
	3.3. Photoluminescence stationnaire

	4. Etude de  la phase X2-Y2SiO5: Ce3 +
	4.1. Étude par la technique de Diffraction des rayons X (DRX)

	4.2. Morphologie de la phase X2-Y2SiO5: Ce3 +
	/            /
	Figure III.16. Morphologie de l’échantillon X2-Y2SiO5 :Ce3+ avec
	deux agrandissements 2 et 5µm
	4.3. Photoluminescence stationnaire

	5. Conclusion
	Références

	Inter-chapitre IV
	10 Chapitre IV
	13 Inter Conclusion générale
	11 Conclusion générale
	Résumé



