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N 1669, I’ Alchemist Hennig Brand a découvert la luminescence pendant sa

recherche de la pierre philosophale ™. Il prépara un composé qui émet des

rayons lumineux quand il est laissé dans un milieu ensoleillé ; il 1’appela

phosphorus (en anglais). Ensuite un échantillon a été envoyé a Kunkel un

chimiste allemand qui n’avait aucune idée sur la méthode de préparation de ce
phosphore qui a fait alors de nombreuses expériences qui furent malheureusement
infructueuses au départ mais qui connurent un grand succés en 1674 . Toutefois, la
préparation du phosphore ne sera bien connue qu’en 1737 “' et depuis cette année, la
recherche sur les matériaux luminescents et leurs applications suscitent I'intérét d’un nombre
de chercheurs de plus en plus grandissant. De multiples dispositifs luminescents ont été
par la suite fabriqués tels que les lasers, les diodes électroluminescentes (DELS),
etc. L’un des premiers lasers a été inventé par Bridges en 1964 et émettait autour de 450
nm“, alors que la premiére DEL a été fabriquer en 1962 suite aux travaux de
Holonyak & Bevacqua et émettait la lumiére rouge™.

Dans ces derniéres années, les études concernant la luminescence ont connu une
évolution accélérée dans le but de trouver de nouveaux matériaux luminescents, soit pour
améliorer les performances des dispositifs existants, soit pour adapter des technologies déja
éprouvées aux besoins d’une application déterminée ou encore, pour de nouveaux exploits
comme celui d’Isamu Akasaki, Hiroshi Amano et ShujiNakamura qui leur a prévalu le prix
Nobel de physique en 2014 ' pour avoir réussi a produire des faisceaux lumineux bleus d'une

grande intensité.

Par ailleurs, les matériaux luminescents que 1’on appelle soit des luminophores, soit
des phosphores ' sont obtenues par le dopage avec les métaux de transition, les terres rares
ou les deux ensemble et la différence entre eux est liés au type d’ion actif (I’activateur) et a
son site dans le matériau hote ”'. Dans ce contexte et suite aux travaux antérieurs sur les

luminophores, nous nous intéressons a la préparation de nouveaux matériaux luminophores




Introduction Générale

ayant de bonnes caractéristiques physiques. Pour ce faire, nous avons choisi les phosphates
comme matériaux hotes au vu de leurs propriétés établies. Car ils ont de bon propriétés
physico-chimiques qui peuvent conduire a de nombreuses applications tels que la fabrication
des batteries au lithium (LiFePQ,), les lasers ( NdPsO14) et les catalyseurs d’oxydation
(CuTi(POg)3). Parmi tous les phosphates, nous avons choisi les types ayant le groupement
[P.O7] qui sont nommeés les diphosphates comme Li,BaP,07;, Na,MnP,07;, K,PdP,0; et
Cs,MnP,0; . Dans nos recherches on a utilisé le potassium zinc diphosphate K,ZnP,0- et

sodium zinc diphosphate Na,ZnP,05.

En effet, malgré sa découverte depuis 1981, le K,ZnP,O7 n’a jamais €été utilisé pour la
préparation de la luminescence ni dans un autre domaine mais il est juste appliqué dans la
préparation des autre matériaux comme la préparation de LiKZnP,O; et de NaKzZnP,0;
méme dans les recherches de ces trois physiciens A. E. Lapshin, M. A. Petrova et Yu. F.

10421 Contrairement, Na,ZnP,0y a été étudié par des dizaines de chercheurs dans le

Shepelev |
domaine de la luminescence. Différentes lumiéres ont été générés par le dopage du
Na,ZnP,0 tels que le phosphore vert Na,ZnP,O7: Cr**, le phosphore orange Na,ZnP,O;:

Eu* et le phosphore rouge Na,ZnP,0O7: Mn?*,

Par ailleurs, dans cette recherche nous avons essayé de doper ces deux matériaux par
quelques terre rares et métaux de transition selon la disponibilité des produits, et nous avons
réussi a obtenir de nouveaux luminophores utilisant la méthode du traitement thermique et le
dopage avec terbium (Tb), cérium (Ce), praséodyme (Pr), manganése (Mn) et cobalt (Co).
Nous avons ainsi pu définir un nouveau temps de frittage concernant la préparation du
K2ZnP,0; et du NayZnP,0; L’analyse thermique a été utilisée pour étudier la stabilité
thermique de nouveau matériau synthétisé K,ZnP,O;. Pour déterminer la structure de nos
matériaux nous avons utilisé la technique de diffraction des rayons X (DRX) et pour étudier
les propriétés de la luminescence deux appareils sont utilisés (I’un pour les terre rares et

I’autre pour les métaux de transition) avec des mesures a température ambiante.
Ce manuscrit de thése est divisé en cing chapitres :

x Le premier chapitre trace un bref rappel bibliographique sur la
luminescence suivi de la description des propriétés requises des métaux

de transitions et des terres rares.
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x Le deuxiéme chapitre est consacré a une étude descriptive sur la
structure du NaZnP,0; et K,ZnP,O; et la préparation des
Nay,ZnP,07 : Tb** Na,ZnP,07 :Pr**, K,ZnP,0;: Pr** + Ce*, K,ZnP,0:
Mn®* et K,ZnP,07 : Co*".

x Les techniques de caractérisations sont rapportées dans le troisiéme

chapitre.

x Le quatrieme chapitre concerne 1’¢tude des propriétés de la

luminescence du Na,ZnP,0; et K,ZnP,07 dopés aux ions de terre rare.

x Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats de la

luminescence obtenue par le dopage des K,ZnP,0; avec Mn** et Co?".

Enfin, une conclusion générale résumant tous les résultats obtenus dans cette

recherche termine ce manuscrit de these.
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I. 1. Introduction

Les matériaux luminescents sont largement utilisés dans notre vie quotidienne. Ce
type des matériaux émet la lumiere colorée apres une absorption d’énergie d'une source
excitatrice. L’objectif de ce chapitre est de comprendre le mécanisme de la luminescence,
pour cela nous présenterons dans la premiére partie une explication de ce mécanisme et les
différents types de la luminescence, puis on expliquera le réle des matériaux hotes ainsi que
I’intérét de dopage aux ions de terres rares et métaux de transition et on terminera ce chapitre

par décrire les propriétes des ions actifs qui sont utilisés dans cette recherche.

1.2. Luminescence

Le terme luminescence est inspiré d’une émission d’un rayonnement
électromagnétique non thermique. Cette expression fut introduite par le physicien allemand
Eilhard Wiedemann en 1881 1/,

1.2.1. Mécanisme de la luminescence

Généralement, les matériaux luminescents sont les matériaux qui ayant une structure
d’un semi-conducteur ou d’un isolant dopés par des métaux de transition ou des lanthanides

qui alterent leurs propriétés optiques.

Le phénoméne de luminescence se produit d’une phase d'excitation suivie d'une phase
de désexcitation atomique (Figure 1.1) . La phase d'excitation est 1’étape de bombardement
des matériaux par une radiation (chimique, électrique...etc.), ce qui permet d’absorber une
énergie (Eex) égale ou légerement supeérieure a la différence énergétique entre les niveaux
fondamental et excité. L’absorption de 1’énergie donnée par le matériau provoque 1’excitation
d’un électron vers la bande de conduction, a son retour on aura I’émission d’un rayonnement
¢lectromagnétique c’est la phase de désexcitation ou 1’électron retourne au niveau
fondamental et reprend sa place sur sa couche électronique d’origine avec une émission d’un
photon, ce que I'on appelle aussi une relaxation. L’énergie émise (E.m) est inférieure ou égale

a celle absorbée °. La désexcitation est appelée aussi phénoméne de conversion interne.
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Etat excité
Retour a I’état fondamental
Excitation (désexcitation)
Emission de lumiére
LUMINESCENCE
Etat fondamental

Figure 1.1 : Modele simplifié de mécanisme d’excitation et de désexcitation atomique.

L’énergie d’un photon émise en fonction de la fréquence de I'onde est exprimée par la relation

suivante “:

C
E=hv = 7 (1)
Ou:
E : I’énergie de I’onde électromagnétique (J).
v : la fréquence de ’onde (s™).
h : la constante de Planck (h = 6,625.10% J.s).

A : longueur d’onde (m ou nm).

C : vitesse de la lumiére (3.10% m.s™).

La figure 1.2 présente la bande de spectre électromagnétique qui consiste tous les types
des rayonnements électromagnétiques trié en fonction de longueur d’ondes énergétique a
partir les moins énergétique qui sont les ondes radio jusqu’a les rayons gamma (y) qui sont
les plus énergétique, entre ces deux limites, on trouve le spectre visible entre 360 et 750 nm.
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Figure 1.2 : Le spectre electromagnétique en fonction de la longueur d’onde (A).

Par ailleurs, les objets chauffés tel que les métaux fondus ou qui sont déja chaude par
nature comme les étoiles, peuvent émettre une lumiere, ce phénomeéne est dite incandescence
Bl Au contraire de la luminescence, qui est une émission des rayonnements

électromagnétiques non thermique avec différents types liés a la source d'excitation externe.

1.2.2. Les types de la luminescence

Il existe différents types de luminescence selon le mode d'excitation comme nous

montre le Tableau suivant :
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Mode d’excitation Type de la luminescence

Lumiére visible ou UV Photoluminescence (fluorescence, phosphorescence) — [°
Champ électrique Electroluminescence 7]
Réaction chimique Chimiluminescence 151
Réaction enzymatique Bioluminescence [
Elévation de température Thermoluminescence [10]
Frottement, rupture, déformation Triboluminescence (1]
Ultrasons Sonoluminescence 112]
Electrons accélérés Cathodoluminescence [13]
Les rayons X, Gamma ou les Radio luminescence [14]
particules alpha, beta

Tableau 1.1 : Les différents types de la luminescence.

Ces différents types offrent une longue gamme d’utilisation dans notre vie quotidienne, mais

seule la photoluminescence est étudiée dans notre recherche.

1.2.3. La Photoluminescence

On distingue deux types de photoluminescence selon la durée de la phase
intermédiaire entre ’excitation et 1’émission, le premier type qui est dite la fluorescence ™
ou I'émission suit quasi immédiate apres I'excitation. Le passage de 1’électron instantanément
(en microseconde) est direct de I'état excité a I'état fondamental. Dans le deuxiéme cas
I'émission dure beaucoup plus longtemps méme aprés arrét de la source d’excitation c’est le
cas de la phosphorescence. La désexcitation dure un temps de quelques nanosecondes aux
microsecondes ou plus en raison de passage a un état triplet "\ Les durées de vie des

différents processus sont présentées dans le tableau 1.2 "),

Absorption/Emission Temps (S) Remarques

Absorption de photon 107-10” Rapide

Fluoresence 10°-10" Rapide (transition S;—So)
Phosphoresence 10™*-10 ou plus Faible (transition interdite)

Tableau 1.2 : Temps d’absorption et d’émission
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Le diagramme de Perrin-Jablonski (1898-1980) "“°! permet de visualiser et de
comprendre les différentes transitions électroniques (voir figure 1.3). Rappelant que la
luminescence est le résultat de 1’émission d’un photon par 1’électron qui est retourné a sa
place, donc on a deux orbitales moléculaires qui permettent le transfert électronique, ces
orbitales sont: I’orbital moléculaire occupée de plus haute énergie, en anglais highest
occupied molecular orbital (HOMO) et 1’orbital moléculaire inoccupée de plus basse
énergie, en anglais lower unoccupied molecular orbital (LOMO).

L’excitation est 1’étape d’absorption de photon et la monté de I’électron vers
I’orbitale moléculaire de plus haute énergie ce qui porte I’électron vers les états
vibrationnels de S1, S2,.....etc.

La capacité d’un milicu a absorber la lumiere qui le traverse peut étre exprimée par la

valeur d’absorbance A (M) selon I’équation du Beer-Lambert *°';

P
A(A) = —logP—0 = abc (2)

Ou:
A(}) : I’absorbance.
Poet P : les intensités lumineuses incidente et transmise respectivement.
a : coefficient d’absorption molaire de I’espéce absorbante.
b :1’épaisseur du milieu absorbant.

c :concentration en espéce absorbante.

Ensuite, dans 1’étape de la désexcitation, 1’¢lectron peut faire une transition radiative
avec 1I’émission du photon ce qui donne soit la fluorescence soit la phosphorescence, ou une
transition non-radiative. D’abord 1’électron partit de son niveau Sy (1’état fondamental) a un

Bl st la

niveau (S) ot il sera dans état excité puis il descend vers le niveau (S;) plus bas !
reconversion énergétique interne, puis a partir de niveau (S;) 1’électron peut retourner a son
état fondamental en faisant une transition non-radiative qui s’accompagne d’un transfert
d’énergie vers les molécules environnantes ou en faisant une transition directe donnant des
photons c’est la fluorescence qui est une transition radiative. Cette transition ne dépend pas
de la longueur d’onde d’excitation, soit en faisant un passage intermédiaire (croisement
intersysteme) dans cette voie 1’électron passe de niveau (S1) vers un niveau triplet (T,) sans
émission de photon cette étape dure plus longtemps puis passe de son niveau triplet vers le

niveau (Sp) en donnant 1I’émission c¢’est le phénomene de la phosphorescence.
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Figure 1.3 : Diagramme simplifie du Perrin-Jablonski "“.

1.2.4. Spectre d’excitation et spectre d’émission

Le spectre d’excitation représente la variation d’intensité de lumiére absorbée en
fonction de longueur d’onde d’excitation, en général le spectre est centré sur un pic qui
correspond & la longueur d'onde optimale pour exciter le fluorochrome “, tandis que le
spectre d’émission représente la variation d’intensité de lumiére émise en fonction de
longueur d’onde d’émission. Ces deux  spectres sont obtenus a l'aide d'un

spectrophotométre selon les instructions suivantes :

- Choisir les longueurs d’ondes (A) d’excitation et d’émission grace a la
littérature.

- les deux spectres sont obtenus aprés un balayage des valeurs des A d'excitation
et d’émission en mesurant I'intensité de fluorescence.

- les spectres sont légérement variables d'un appareil a un autre a cause des
différents photo-capteurs.

- La position du maximum d’absorption correspond a la longueur d’onde de la

radiation qui provoque la transition électronique.
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- Les transitions électroniques traduisent les niveaux d’énergie associent au chemin
d’un électron soit dans 1’excitation ou 1’émission.

- Les niveaux d’énergie sont désignés par des symboles appelés terme
spectroscopique 21 ce terme est relié aux nombres quantique d’un électron (n,

m, | ets).

La figure 1.4 suivante présente un exemple associant un spectre d'excitation et un
spectre d'émission de BiOCI dopé par le Th®* mesurées a la température ambiante . Le
spectre de couleur noir est le spectre d’excitation, on observe trois bandes d’absorption
correspond aux transitions : 4f°—4f'5d', 'Fe—’Ls et 'Fe—>Gs, la derniére transition
correspond a la longueur d’onde d’excitation (Aex = 377 nm), tandis que le spectre de couleur

vert est le spectre d’émission ol Aem = 543 nm correspond & la transition >Ds—'Fs.

h_=543nm F;
A, =377mm D,

—

3 b
s "
= L,

2] t

o F, E F,

..“3 41 — 4f75d" 1° T o
: 5D4 5D4 ? 3

T T T T v T T T v T v T Y T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wavelength (nm)

Figure 1.4 : Spectres d’excitation et d’émission enregistrés a T® ambiante de BiOCI ; Th**

1.2.5. Le déplacement de Stokes

Le déplacement de Stokes est défini par la déférence entre les longueurs d’onde qui
correspondent aux pics de spectre d’émission et celle d’excitation (voir figure 1.5), ce terme

fut introduit en 1852 par le physicien George Gabriel Stockes **.
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Absorption émission

Intensité

Longueur d’onde

Figure 1.5 : Déplacement de Stokes

1.2.6. Le transfert d’énergie

Le transfert d’énergic “” est le phénomeéne observé quand I’atome (donneur)
transmet son énergie absorbée a une autre (accepteur) qui n’a pas absorbé un photon. Ce
transfert peut se produire sous I’interaction dipOle-dipole, quadripble-quadripdle ou par
collision avec un accepteur ““ lorsque la concentration des ions actifs est importante. Dans
les ’oxydes, le transfert d'énergie non radiatif est basé sur le transfert de résonance par
interaction d'échange ou par l'interaction électrique multipolaire-multipolaire. L’interaction
d'échange devient effective si la distance entre les activateurs est supérieure & 0,5 nm **! selon
la théorie de Dexter-Schulman ““*"!| la distance de transfert critique Rc peut étre calculé en

utilisant la formule suivante :

1
3V 3
4ntx Z

RczZ[ 3)

Ou:
V :le volume de la maille élémentaire,

Xc : la concentration critique du l'activateur

Z :nombre d’unités
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1.2.7. La durée de vie (le temps de déclin)

La durée de vie est le temps moyen pris par un électron pour passer de 1’état excité
vers 1’état fondamental. L’émission de la luminescence présente une décroissance
exponentielle aprés Parrét de excitation “?); suivant la durée de cette décroissance, mais il
existe un retard pour atteindre 1’intensité de luminescence maximale |y lors de I’excitation

9] (figure 1.6). On peut calculer le temps par la relation suivante:

1= I,et/D (4)
Ou:
I : intensité de luminescence au temps t.
lo : intensité de luminescence correspond at = 0.

T : est la durée de vie.

excitation

» temps
t=0

Figure 1.6 : Intensité de luminescence d’un matériau pendant et aprés 1’excitation.

Par ailleurs, les transitions électroniques sont gouvernées par le principe de Franck-
Condon qui stipule que : « I’excitation d’un électron par 1’absorption d’un photon se produit
sur une échelle de temps beaucoup plus courte que celle du mouvement des noyaux ». Le
photon est absorbé pour former un état excité beaucoup plus rapidement que le temps

nécessaire au mouvement des atomes.
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1.3. Matériaux luminescents

Les matériaux luminescents sont obtenus parfois par le dopage des matériaux (hotes)
par les métaux de transition, les terres rares ou les deux ensembles. Nous présenterons 1’effet

des hétes matrices et 1I’intérét du dopage aux métaux de transition et les terres rares.

1.3.1. L'effet des matériaux hotes sur la luminescence

Les matériaux hotes peuvent étre organiques ou inorganiques a 1’état monocristaux,
poudres polycristallines, verres amorphes ou vitrocéramiques, avec des propriétés diélectriques
ou semi-conductrices. L hote doit avoir une bonne stabilité thermique et de bonnes propriétés
optique et mécanique. L’influence des matériaux hotes sur les propriétés optiques est été bien

B9 qu’ont indiqués que cette influence est due &

expliquée par G. Blasse et B. C. Grabmaier
deux facteurs, le premier est la covalence qui augmente par 1’effet néphélauxétique quand les
électrons se déplacent vers un niveau d’énergie plus faible et se propagent sur des orbitales
plus larges ou l'interaction entre les électrons est réduite. Cette élévation de la covalence
permet une réduction d'électronégativité entre les ions alors que les transitions de transfert de
charge entre ces ions sont décalées a une énergie inférieure. Tandis que le deuxieéme facteur
est le champ cristallin dont la position occupé par I’ion activateur peut déterminer la couleur
émise, par exemple quand les ions Mn®** occupent une position dans un site tétraédrique, ils
vont émettre une couleur verte */, mais ils émietteront une couleur rouge s’ils occupent une

position dans un site octaédrique 7.

Par ailleurs, dans le gap du cristal, la présence de niveaux d’énergie des atomes insérés
(les défauts) au sein de la bande interdite induit une luminescence aprés une excitation
suffisante et la position de ces niveaux agit de différentes facons sur cette luminescence du
monocristal. 1l excite deux types des défauts comme nous montre la figure 1.7 =°!:
- Ces défauts sont peu profonds quand les niveaux énergétiques des atomes sont plus
proches a quelques dizaines de meV des bandes de valence et de conduction.
- Ces niveaux sont profonds quand ils sont situés de plusieurs centaines de meV a

quelque eV a I’intérieur de la bande interdite.
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Bande de conduction
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Figure 1.7 : La position des défauts dans le "gap" du monocristal.

1.3.2. Intérét de dopage aux métaux de transition et des terre rares

Geénéralement, les ions activateurs les plus utilisés pour atteindre la luminescence sont
les ions des métaux de transition ** et les ions de terre rare (Lanthanides) ", I’insertion de
ces éléments produit des niveaux énergétiques localisés dans la bande interdite du cristal
(figure 1.8) ®° ce qui constitue un réservoir d’électrons actifs pour le processus de
luminescence que 1’on définit par la population du niveau fondamental, mais les énergies des
états excités singulier et triplet de la matrice doivent étre supérieures a celles du dopant. Si les
niveaux d’énergie du dopant se trouvent a I’intérieur des bandes de valence et de conduction,
il y a perte de rendement lumineux (relaxations non radiatives des électrons) a cause de la

délocalisation des électrons excités associés.
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Figure.1.8 : (a) Interaction des niveaux d’énergie électroniques des ions constituant le réseau
cristallin, des ions dopants et des vibrations des ions du réseau. Les ordres de

grandeur approximatifs sont indiqués en cm™;

(b) principaux éléments impliqués pour I’obtention de 1’émission de fluorescence

d’un matériau cristallin contenant des ions activateurs.

En outre, dans le réseau cristallin, la diffusion des atomes dopants peut variés selon la

concentration des atomes a trois actions élémentaires (figure.1.9) "\, La premiére action est la

possibilité du passage de 1’atome dopant a une position interstitielle, tandis-que la deuxieme

est le passage dans une lacune, et la derniére action est le changement des sites entre un atome

dopant et un atome de cristal par rotation mutuelle. En effet, ce phénomene de diffusion

dépend de la température, le facteur qui est responsable au ce phénomene est la température,

lorsque la température est augmentée la diffusion sera exister et le contraire.
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(1°" cas) (2°™ cas) (3" cas)

Figure 1.9 : Le phénomeéne de diffusion d’un atome dans le réseau cristallin.

Dans notre travail, nous avons étudié la luminescence a température ambiante ou le
mouvement des atomes est presque nuls, on utilisant comme activateurs les deux métaux de
transition manganése (Mn?*) et le cobalt (Co?"), et les terre rares terbium (Tb**), cérium

(Ce®") et le praséodyme (Pr®").

1.4. Les ions activateurs

1.4.1. Les métaux de transition

Les composés luminescents de métaux de transition possédent des propriétés
intéressantes comme la longue de la durée de vie et le rendement quantique de
photoluminescence élevé, ils sont utilises dans différents domaines tels que les diodes

électroluminescentes °° et les lasers *,

1.4.1.1. Manganése (Mn*")

Le manganese est un métal de transition, il appartient au bloc (d) du tableau
périodique, son numéro atomique est 25. 1l se trouve naturellement en abondance dans 1’état

d’isotope *°Mn. I présente la structure électronique suivante :
15225%2p83523p04523¢°

L’atome du manganese (Mn) peut faire des liaisons covalentes avec d’autres atomes

grace a ses électrons de valence 4s°5d°. Les deux électrons de la sous—couche 4s? peuvent
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augmenter le degré d’oxydation de Mn au (VII). Les états d'oxydation les plus stables sont
(+11), (+11), (+1V) et (+VII). Ces différentes degrés d’oxydation ont permis d’utiliser le

manganése comme un activateur pour obtenir la luminescence (tableau I.3).

Matériau hote Mn  lex(nm) Aem(nm) Site occupé  couleur Temps

Y3Al501, Mn*™ 515 700 Octaédrique  Rouge 6.6 (ms) %
Gd,MgTiOs Mn™ 315 681 Octaédrique  Rouge - 142]
Bas(POs),  Mn™ 640 1183 Tétraédrique IR 454 (ps)
BaSO, Mn*® 540 1060 Tétraédrique IR 2.7 (us)
Zn,GeO, Mn*" 322 536 - Vert 4357 (ms)

Tableau 1.3 : Résultats de 1’utilisation de ’activateur Mn"™(x=2, 3, 4, 5,6 et 7).

1.4.1.2. Cobalt (Co*")

Le Cobalt est un élément appartient au bloc (d) du tableau périodique, il est un métal

de transition, son numéro atomique est 27. La structure électronique de cobalt est :

15225%2p93523p045234 "

Le degré d’oxydation du cobalt varie entre (+1) et (+1V) mais I’état le plus stable est
(+11). Dans le domaine de la luminescence les ions de Co** sont les plus utilisée comme des
activeurs “**®! le tableau 1.4 présente les propriétés des luminescences du Cobalt.
Généralement, la luminescence des ions Co*™, et Co*™ n’a été jamais étudiée et pour Co™, le
cas qui est situé au tableau suivant est la seule ou le symbole A signifié le matériau héte qui

est utilisé.

A =[(L4 2(H,0)(CH3COO)(CH3COOH]. 4H,0
ou H,L=[1-(3 hydroxypropyliminomethyl)naphthalene—2-ol]
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Matériau hote Co Aex(nm)  Aem(nm) Site occupé  couleur Temps

CdS Co™ 450 515 Tétraédrique  Vert - 101
ZnoO Co™ 320 620 Tétraédrique  Rouge- - [51]
Orange
A Co™+ 349 2 picsaux - - ; [52]
Co* 469 et 682

Tableau 1.4 : Résultats de luminescence de I’activateur Co™ (x=2, 3).
1.4.2. Les terre rares

Les terres rares comprenaient le scandium (Sc), I’yttrium (Y) et les lanthanides (Ln),
le groupe des lanthanides (Ln) regroupe les 15 éléments de la premiere période du bloc f
qu’ont adoptés la configuration [Xe]f"'6s% ol la possibilité de perte d’un électron de couche
4f et des deux électrons de la couche 6s est plus élevée ce qui conduit a I’ion lanthanide
trivalent (noté Ln(I11) ou Ln®*") qui est le degré d’oxydation le plus stable pour toute la série
"] Généralement, les électrons de la couche 4f sont les plus actifs dans les ions de lanthanide
car ils participent a des propriétés optiques et magnétiques. Les luminophore des lanthanides
sont caractérisés par leur bande d’absorption a 1’UV, le visible ou le proche IR on
conséquence de leur structure électronique a fin de produire une grande efficacité avec une
durée de vie de la luminescence. Les spectres d’excitation et d’émission sont formés de raies

étroites pour certains ions des lanthanides.

Par ailleurs, 1’absorption et 1’émission sont quasi-monochromatiques. L’efficacité de
la luminescence des ions Ln(III) est liée a la différence d’énergie entre les niveaux excités et
le niveau fondamental : plus la différence d’énergie est faible, plus les processus de retour a

I°état fondamental (désexcitation) non radiatifs sont probables 7.

Le tableau 1.5 °! présente les principales bandes d'‘émission observées dans les
spectres de luminescence Ln(l11) ou (G) signifie 1’état fondamental, (I) est 1’état d’émission
principal et le symbole (F) correspond a 1’état d’émission final pour les bandes d’émission,
tandis que le symbole (A) dans le tableau signifie la longueur d’onde correspond a la bande
d’émission preécis.

De plus, les diagrammes de niveaux d’énergie des lanthanides sont montrées dans la

figure 1.10, ils sont dits diagrammes de Dieke !, sont de bonnes références pour les ions de




lanthanides indépendamment de la matrice hote, parce que les niveaux 4f des lanthanides
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changent peu dans différents environnements ©°.

‘ Ln G I = A/Um ou nm
Ce  “Fsp 5d 2Fs) 300-400
Pr Hy Dy °F4, 'Gs, *Ha, Hs 1.0, 1.44, 600,690

*py 3H; (J= 4-6) 490, 545, 615, 640
*Py 3, (3= 2-4) 700, 725
Nd Mo “Fan 13 (3=9/2-13/2) 900, 1.06, 1.35
Sm °H5/2 “*Gsp,  °H; (J=5/2-13/2) 560, 595, 640, 700, 775
‘Gsp  °F;(3=1/2-9/2) 870,887, 926, 1.01, 1.15
‘Gsp *Hizp 877
Eu 'Fo  “Do F; (J=0-6) 580, 590, 615, 650, 720,
750, 820
Gd  °S;z P *S12 315
Tb 'Fe  °Da F; (J=6-0) 490, 540, 580, 620, 650, 660,
675
Dy  °Hisp  “Fop  °Hj (J=15/2-9/2) 475, 570, 660, 750
s °Hy (3= 15/2-9/2) 455, 540, 615, 695
Ho ’18 >S, >15(J=8,7) 545, 750
°Fs °lg 650
°Fs °l, 965
Er  “lsp  “Ssp “15(J=15/2,13/2) 545, 850
“For “lis 660
“lor sy 810
1131, 15 1.54
T™Tm  °He Do °F4 °Ha °Fs °F 450, 650, 740, 775
', Hs, *F4, *Hs 470, 650, 770
*H, *He 800
Yb  ‘Fiz “Fime “Frrz 980

Tableau 1.5 : Les principales lignes d'émission observées dans les spectres de

luminescence Ln(l11).
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D’autre part, pour I’amélioration du rendement de la luminescence les chercheurs ont
utilisé un couple de terres rares ce qui a augmenté le rendement jusqu’a 190% P°°% la figure
I.11 présente le principe de cette méthode qui est basée sur le transfert d’énergie entre les ions
ou le photon (haute énergie) absorbé transfere son énergie @ un ou deux ions accepteurs,
apreés avoir été excité, I’ion (I) se désexcite partiellement vers I’état intermédiaire. Ce
processus conduit a I’excitation de 1’ion (II). La désexcitation de I’ion (II) ainsi que la
désexcitation de 1’ion (I) de I’état intermédiaire a I’état fondamental conduit a 1’émission de

deux photons de plus basse énergie !,

/

e e e e e e

0] (1)

Figure 1.11 : Schéma de principe de transfert d’énergie entre ions de terres rares

1.4.2.1. Terbium (Th*)

Le terbium symbolisé (Tbh) de numéro atomique 65 est un élément de la famille des

lanthanides, sa configuration électronique est :

[Xe]4f96s?

Genéralement, les matériaux dopés au terbium trivalent peuvent absorber les photons

5061 pour émettre la couleur verte °**) mais avec le

dans la région ultraviolette (UV)
diphosphate Li,BaP.,0-, la couleur va étre varier selon la concentration du Tb*" de vert a
orange °“, le terbium (I11) produit une luminescence de longue durée jusqua des

millisecondes “°'.
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1.4.2.2. Cérium (Ce*")

Le (Ce) est le symbole de I’atome de cérium qui appartient au groupe des lanthanides,

son numeéro atomique est 58 et sa configuration électronique est:

[Xe]4fL5dL6s?

Le cerium a été largement utilisé comme un activateur seul ou co-dopé, car il a une
section d’absorption plus élevée que les autres lanthanides ainsi avec une bande de
luminescence large qui est située dans le domaine visible avec une transition dipolaire
électrique 5d-4f. Il est utilisé seul comme un activateur pour atteindre des différentes
couleurs telles que I'ultraviolet °, bleu ! et jaune ©°"), et il est utilisé co-dopé avec plusieurs
lanthanides tels que I’europium (Eu) ©°®; le terbium (Tb) " et le praséodyme (Pr) \"”\. En
outre, les luminophores du cérium ont été utilisés dans la fabrication comme des diodes

électroluminescentes "*! et des scintillateurs "',

1.4.2.3. Praséodyme (Pr®")

Le praséodyme symbolisé de (Pr) est un élément appartient aux lanthanides, son

numéro atomique est 58 et sa structure électronique est :

[Xe]4f3652

Comme le cérium, le praséodyme est intéressant activateur car ses luminophores ont
utilisé dans plusieurs fabrications  telles que les  scintillateurs " les diodes
électroluminescentes ['“ et les lasers [”).  Généralement, cet activateur a une bande
d’absorption large dans 1’UV, le visible et le proche-infrarouge pour les deux niveaux
d’excitation Py et 'D, ", il est utilisé en-commun avec des autres lanthanides comme
I’europium (Eu) ") et le cérium ", ou co-doped avec les métaux de transitions telles que le
manganése (Mn) " et le titane (Ti) “°’. Le praséodyme (I11) produit une luminescence de

courte durée jusqu'a des nanosecondes *'.
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Chapitre I1: Etude structurale du M,ZnP,0; (M= Na, K) et partie expérimentale

I1.1. Introduction

Parmi les multiples matériaux phosphorescents, les di-phosphates ont été largement
utilisés comme des matériaux hotes 7). Ces di-phosphates possédent des propriétés
intéressantes, comme la stabilité thermique et 1’élaboration a faible colt. Dans ce travail, nous
avons utilisées Na,ZnP,O; et K,ZnP,O; comme des matériaux hdtes pour les activateurs
(Tb**, Mn*, Co*"), donc on va présenter dans ce chapitre une étude structurale du sodium
zinc diphosphate Na,ZnP,0; et de potassium zinc diphosphate K,ZnP,0-, puis la synthese du
Na,ZnP,0O; pur et dopé par le terbium ( Tb®*) et praséodyme (Pr’*) et la synthése du
K,ZnP,0O7 pur et dopé par le manganése (Mn?*) , cobalt (Co**) et co-dopé par le praséodyme
(Pr¥*) et le cérium (Ce*").

11.2. Etude structurale des diphosphate M,ZnP,0; (M= Na, K)

Sodium zinc diphosphate Na,ZnP,0y; et potassium zinc diphosphate K,ZnP,07 ont été
préparés pour la premiére fois par M. Gabelica-Robert ) en utilisant la méthode de traitement
thermique, ces deux composées isomorphes ont une structure quadratique avec P4,/mnm

comme groupe d’espace.

11.2.1. Sodium zinc diphosphate (Na,ZnP,0)
11.2.1.1. Généralités sur Na,ZnP,0O-

Na,ZnP,0- est un matériau thermiquement stable . 1 est utilisé comme un hdte pour
des métaux de transition et de terre rare dans deux états différents (cristallin et vitreux) pour

2, 6- r1: e e g s . -1
e 2 %% ou d>améliorer la conductivité ionique [5.8-10]

étudier les propriétés de la luminescenc
On peut obtenir ce matériau par la méthode du traitement thermique qui sera bien exposée a la

fin de ce chapitre.

11.2.1.2. Structure de Na,ZnP,0,

Le sodium zinc diphosphate Na,ZnP,O; pur cristallise a une structure quadratique
avec deux types de maille : petite maille (PM) """ et grand maille (GM) ", la maille
élémentaire du NayZnP,0O7 est formée par les atomes du phosphore (P), oxygéne (O), zinc

(Zn) et sodium (Na). Les paramétres de chaque maille sont présentés dans le tableau suivant.
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Formule Na,ZnP,0; (PM) M1 Na,ZnP,0; (GM) 1%
Symeétrie Quadratique Quadratique
Groupe d’espace P4,/mnm P4,/n
a=b=7,656 A a=b=21771 A
Parametres de maille C= 10283 A C= 10285 A
Volume 599,80 A° 4874,8 A°
Densité 3,16 mg/m® 3,12 mg/m®
Atome xla y/b zlc
Na,ZnP,0; (PM)
Na(1) 0.8002 0.1998 0.5
Na(2) 0.8524 0.1476 0
Zn 0.5 0 0.25
P 0.1371 0.1371 0.2857
0(1) 0 0 0.3444
0(2) 0.1379 0.1379 0.1418
0@3) 0.3028 0.0829 0.3515
Na,ZnP,07 (GM)
Na(1) 0.3589 0.3589 0
Na(2) 0.3024 0.3024 0.5
Zn 0 0.5 0.25
P 0.1364 0.1364 0.2117
O(1) 0 0 0.0157
0(2) 0.1353 0.1353 0.3567
0(3) 0.0773 0.3028 0.1484

Tableau 11.1 : Caractérisations cristallographiques de Na,ZnP,0.
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Les atomes qui construisent la maille élémentaire sont reliés 'un de I’autre par des
liaisons covalentes. L’environnement du zinc et du sodium ainsi que du groupement [P,07]

dans la structure petite maille (PM) du Na,ZnP,0- sont présentés dans les éléments suivantes.

Figure 11.1 présente la structure (PM) cristalline du Na,ZnP,05.

P+5
0-2
Na+1
Zn+2

Figure I11.1 : Structure (PM) cristalline du Na,ZnP,0x.

11.2.1.2.1. Groupement [P,O-]

Le groupement [P,0;] est I’unité anionique de base dans tous les diphosphates 3],

Figure 11.2 présente le groupement [P,O7] ou un seul atome d’oxygene est lié a deux atomes
de phosphore qui sont a leur tour chacun est coordonné a trois d’autre atomes d’oxygéne ce

qui forme deux tétraédres réguliers [POa], les distances interatomiques et les angles O-P-O

sont présentes au tableau 11.2.
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Figure 11.2 : (a) Représentation du groupement [P,O-].
(b) Tétraedre [PO4] dans Na,ZnP,0x.

Les distances interatomiques (A)

P1-02 1.4786
P1-03 1.5010
P1-03 1.5010
P1-01 1.6078
les angles O-P-O (degré)
01-P1-03 101.848
01-P2-02 112.369
02-P1-03 116.618

Tableau 11.2 : les distances interatomiques et les angles dans le tétraédre [PO4]

11.2.1.2.2. Environnement du zinc

Dans notre structure, chaque atome du zinc est lié avec quatre atomes d’oxygene
formant un tétraédre [ZnO,4] (figure 11.3.) ou la distance Zn-O est égale & 1,92 A et chaque
tétraedre [ZnQO,4] est entouré par quatre entités de [P,0O-]. Les deux tétraedres [ZnOy] et [P,O7]
se partagent quatre sommets d’oxygeénes ce qui forme quatre feuille du [ZnP,0;] (figure 11.4
et figure 11.5) par mise en commun des sommets, les feuillets adjacents sont partagés sur le
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plan de glissement c. cette structure représente la charpente de ce phosphate. qui est souvent

rencontré sous la forme chimique M',M"P,05 .

Figure 11.3 : Exemple d’une seule feuillet [ZnP,07] formé d’un tétra¢dre de zinc entouré par

quatre entités [P,07].

Figure 11-4 : Projection d’un feuillet [ZnP,0-] sur le plan (xQy).
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Figure 11-5 : Projection de la structure de PM-Na,ZnP,07 sur le plan (xOz).

11.2.1.2.3. Environnement du sodium

Les atomes du sodium forment des polyedres a huit sommets d’oxygene. Ils occupent
I’espace inter-feuillets dans la structure du Na,ZnP,0; par deux formes selon la distance entre

ces atomes. La figure 11.6 montre le premier cas ou la distance entre les atomes (Nal-Nal) est

égale & 3,067 A en partageant une face commune.

L]

Lol

Figure 11-6 : Représentation deux atomes de sodium (Nal) formant deux polyedres a face

commune. (dnaz-nai= 3,067 A).
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Tandis que la deuxiéme forme représente une distance égale & 4,285 A pour (Na2-Na2) et les

polyédres mettent une aréte en commun (figure 11-7).

Figure 11-7 : Représentation deux atomes de sodium (Nal) formant deux polyédres a aréte

en commune. (dnaz-na2= 4,285 A).

11.2.1.3. la Structure grande maille (GM) du Na,ZnP,0;

La structure de grande maille est similaire a celle de petite maille. Les feuillets
[ZnP,07]. sont assemblé en paralléle perpendiculairement a I’axe cristallographique c, dans
chaque feuillet du [ZnP,07], I’atome de zinc occupe un site tétraédre interconnectant quatre
groupements [P,0-]. En outre, dans 1’espace inter-feuillets les atomes de sodium se partagent
des faces ou des arrétes comme La PM-Na,ZnP,07 pour former des polyédres de coordinence
7 (Na3, Na4, Na6 et Na7) et 8 (Nal, Na2, Na5, et Na8). La distance entre les atomes de
sodium Na-Na varie selon leurs positions en formant une face en commun si la distance est
courte (dnaz-nas = 3,08 A et dnasnar = 3,04 A) sinon une arréte en commun quand distance est
longue (dnaz-nas = 3,73 A, dnat-nag = 3,63 A, dnaz-nar = 3,56 A).

11.2.1.4. Comparaison entre les deux mailles de Na;ZnP,0-

On a déja dit que les deux structures sont similaires mais les projections suivantes (fig.
[1-8) sur I’axe des feuillets [ZnP,07],, montrent la principale différence entre les deux
structures. Dans la grand maille cette projections montre clairement la delocalisation des
groupements [P207] autour de 1’oxygéne moyen ce qui montre le décalage entre ces feuillets
[ZnP,07], tandis que dans la petite maille il n’y a pas ce décalage alors on peut apercevoir

une seule face /.
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(@)

Groupement
[P-O7]

Tétraedre
[ZnO4]

Figure 11-8 : Projection de feuillets [ZnP,0-] dans (a) PM-Na,ZnP,0; et (b) GM-Na,ZnP,0;
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11.2.2. Potassium zinc diphosphate (K,ZnP,0-)
11.2.2.1. Généralités sur K,ZnP,04

Le potassium zinc diphosphate K,ZnP,O; est un matériau ayant les méme propriétés
du NayZnP,0y, il est stable thermiquement. Ce matériau n’a jamais utilisé pour donner la
luminescence et ses propriétés n’ont pas étudiés. La méthode de la préparation du K,ZnP,0;
est le traitement thermique “, il a été synthétisé pour la premiére fois par M. Gabelica-
Robert

11.2.2.2. Structure de K,ZnP,0O4

Ces composés K,ZnP,07 et Na,ZnP,07 isostructuraux cristallisent dans le systeme
quadratique au groupe du P4,/mnm 4!,
Les paramétres de maille du K,ZnP,0;sont a=b = 7.858A, c=11.322 A, V=1699,113 Al et la
densité est 3.02 mg/m>. La maille est formée par des liaisons covalentes entre le phosphore
(P), I’oxygéne (O), le zinc (Zn) et le potassium(K) (voir figure 11.9). Les positions atomiques de

K,ZnP,0; sont présentés au tableau 11.3"*

Figure 11.9 : Structure cristalline du K,ZnP,0x.
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Les positions atomiques

Atome x/a y/b zlc
K(1) 0.8092 0.1908 0.5
K(2) 0.8510 0.1490 0

Zn 0.5 0 0.25
P 0.1367 0.1367 0.2844
o(1) 0 0 0.3302
0(2) 0.1368 0.1368 0.1545
0(3) 0.2998 0.0804 0.3363

Tableau 11.3 : Les positions atomiques de K,ZnP,0-

Comme nous I’avons déja évoqué, le potassium zinc diphosphate a la méme structure

avec sodium zinc diphosphate, les atomes des phosphore et zinc se lient avec les atomes
d’oxygene pour former des tétraedres [PO4] (figure 11.10-(a-) et (b)) et [ZnO,] (figure 11.10-

(c-) )respectivement, ainsi que chaque tétraédre [ZnOy] est coordonné a quatre entités [P,0].

En outre, des polyédres sont formés par la liaison de chaque atome de potassium avec huit

atomes d’oxygéne qui forment ses sommets. Ces polyédres peuvent étre liés selon deux

configurations. Dans la premiére configuration (figure 11.10-(e-)) les deux polyedres sont liés

par face commune et la distance entre atomes de potassium est 3.312 A tandis que dans la

deuxiéme il n’y a qu’une seule aréte en commun entre polyédres (figure 11.10-(f-)) ce qui

conduit & une distance plus longue égale 4,241 A.
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(e) | @ APy & (M
P45 | ‘ ‘ [ | ‘

2 o feo ) o
-2

K+

Figure 11.10 : a) Représentation du groupement [P,O-].
b) Tétraédre [PO,] dans K,ZnP,0.
c) Projection de feuillets [ZnP,0+].
d) Exemple d’un seul feuillet [ZnP,0].
e) Représentation deux atomes de potassium formant deux polyedres a face

commune.

f) Représentation deux atomes de potassium formant deux polyedres a aréte en
commune.
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11.3. Synthese du M,ZnP,0; (M= Na, K) pur et dopé

Nous avons synthétisé nos échantillons en utilisant la méthode du traitement thermique
qui est basé sur le chauffage de mélange des produits de départ a haute température dans un
four (typiquement> 500 °C). Cette opération permet de diffuser les atomes ou les ions vers le

site de formation du produit !, les composés obtenus ont une bonne stabilité thermique.

Dans notre étude nous avons utilisé un four électrique tubulaire du type Nabertherm
(figure 11.11) qui peut fonctionner jusqu’a 1200 °C. Ce four permet d’ajuster les paramétres
suivants : la température, la vitesse de monté et de descendre de cette température ainsi la

durée du palier de maintien thermique.

Figure 11.11 : Four électrique tubulaire du type Nabertherm.
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11.3.1. Synthése du Na,ZnP,O- pur et dopé par (Tb*") et Pr**
11.3.1.1. Synthése du Na,ZnP,0- : Tb*

La méthode de la préparation de nos échantillons Na,ZnP,O; dopé par le terbium
(Th**) est la méme méthode appliquée par Belharouak, I., et al *?. La premiére étape ¢’est
le broyage d’un mélange steechiométrique des produits de départ (I’oxyde de zinc (ZnO),
carbonate de sodium (Na,COs3), phosphate de monoammonium (NH;H,PO,) et I’ oxyde de
terbium(I11) (Th,03)) dans un mortier en agate, les produits de départ utilisés sont de Sigma-
Aldrich qui a une haute pureté de 99,9%, Dans la deuxiéme étape le melange est mis en
four dans les conditions suivantes :

- Au départ a température ambiante

- Creuset: Porcelaine.
- Vitesse de chauffage : 6.66 °C /min jusqu’a T =720 °C.
- Température et temps de calcination : 720 °C pendant 36 heures.

- Refroidissement naturel dans le four jusqu’a température ambiante.

Pendant le chauffage a température égale a 600°C des gaz sont déja formés ensuite se
dégagent vers Dair, aprés la période de calcination quand les composés du Na,ZnP,0;: Th**
sont formés on laisse le four se refroidir. Figure 111.12 présente le profil thermique de cette

préparation. Les composés de Na,ZnP,O- : Th*" sont obtenus sous forme de poudre qui est
ensuite broyée.

800 - o Fin automatique
Calcination du programme

700 -

6004 Evaporption des gazes

(NH3] H20 et CO2)
500 -

400_- Reffoidissement
| Formatjon des(NH3, H20 et CO) aturel
300 -

200

Température (°C)

100

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temps (h)
Figure 11.12 : Le profile thermique du Na,ZnP,0;: Th**
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L’équation suivante résume la formation du Na,ZnP,O;: Tb®* et présente les produits

nécessaires pour cette manipulation.

((2 - 3x)/2> Zn0 + Na,C05 + 2NH,H,PO, + xTh,0; —

NaszxZn((z_gx) /Z)PZ 0, + 2NH; T +3H,0 1T +C0, T + (9"/4)02

Ou : - x est la concentration, dansce cas: x =1, 1.25, 1,5 et 1.75 mol%.

- Les produits obtenus sont :
Solide { o NayZnP,0; dopé par (Th*"): NayTheZn2-3x2)P207
e NHs: nitrure d'hydrogéne ™

e H,O:eau . Gaz

e CO;: dioxyde de carbone

—

e Oy:dioxygeéne

Les figures 111.13 et 111.14 présentent des photographies du mélange des produits de départ

avant le traitement thermique et les produits obtenus respectivement.
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(€)) (b)

(c) (d)

Figure 11.13 : Photographies du mélange des produits de départ (pour Na,ZnP,0; dopé par
le (Tb*")) avant le traitement thermique.
(@ x=1mol% (b) x=1.25 mol%
() x=1.5mol% (d x=1.75 mol%
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(c) (d)

Figure 11.14 : Photographies des produits obtenus apres le traitement thermique
(Na,ZnP,0- dopé par le (Th*"))
(@ x=1mol% (b) x=1.25 mol%
(€) x=1.5mol% (d) x=1.75mol%




Chapitre I1: Etude structurale du M,ZnP,0; (M= Na, K) et partie expérimentale

11.3.1.2. Synthese du Na,ZnP,0; pur

Les mémes étapes de la preparation du Na,ZnP,O; : Tb sont appliquer pour préparer

Na,ZnP,0; pur, mais le temps de calcination est différente ainsi que les produits de départ

qui sont I’oxyde de zinc (ZnO) et le dihydrogénophosphate de sodium (H;NaPQ,). Les
conditions sont :

Au départ a température ambiante

Nacelle : Alumine.
Vitesse de chauffage : 6.66 °C /min jusqu’a T =720 °C.
Température et temps de calcination : 720 °C pendant 12 heures.

Refroidissement naturel dans le four jusqu’a température ambiante.

Dans ce cas la vapeur d’eau (H,O) est formée avant le démarrage de calcination puis dégagée

vers 1’aire, la figure II1.15 présente le profil thermique de system Na,ZnP,0O;. Le produit

obtenu est broyé, les photographies de cette manipulation sont présentées a la figure 111.16.

L’équation réactionnelle de cette préparation est suit :

Zno0 +2H2NaPO4 - Nazznpz 07 +2H20 T

900 -

800 . Fin automatique
Calcination du programme

(o
[=2]
S
1

Refroidissement
naturel

Forpation et
4001 evaporgtion de I'eau
H,0)

Température
w
(=]
o
L

4 20 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Temps (h)
Figure 11.15 : Profil thermique de system Na,ZnP,05.
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(d) (©

Figure 11.16 : Photographies des :
(a) broyage des produits de départ par mortier en agate.
(b) le mélange broyé des produits de départ avant le traitement thermique.
(c) NaZnP,07 obtenue.

(d) broyage de produit obtenu par mortier en agate.

11.3.1.3. Synthése du Na,ZnP,0; : Pr*

Nous avons utilisé la méthode de préparation du Na,ZnP,0O; pur avec les mémes
conditions pour synthétiser Na,ZnP,0O; : xPr¥* ol x =1, 1.25, 1.5 et 1.75 mol%, les produits
de départ utilisés sont: 1’oxyde de zinc (ZnO), phosphate de diammonium [(NHg),HPQO4],
carbonate de sodium (Na;COyg), trinitrate de praséodyme hexahydraté [Pr(NOs)),6H.0]. Les

mélanges stoechiométriques sont basés sur 1’équation suivante :
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Zn0 + 2[(NH,),HPO,] + (*2*) Nay €05 + x[Pr(N03);, 6H,0]

6 +3x
- Na,_3,Pr,ZnP, 0, + (3x +4)NH3 T + ( > )HZO

T+ (2‘23") o, 1 + (12—") 0,

Les gaz : ammoniac (NHs;), vapeur d’eau (H,O), dioxyde de carbone (CO,) et le
dioxygeéne (O,) se dégagent vers I’air avant la calcination. Le profile thermique est présenté a
la figure 11.17.

900 -
Fin automatique

800 - Calcination
du programme

700
600 -
5004 Forynation et Refroidissement
4004 I'evapgration des naturel
300] NH,, 1.0, CO, et O,
200 -
100 -
0

Température (°C)

420 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Temps (h)

Figure 11.17 : Profil thermique de system Na,ZnP,0y : xPr*,

11.3.2. Synthese du K,ZnP,O- pur et dopé

La synthése du K,ZnP,O; pur et dopé aux métaux de transition Mn?* et Co®" | et les
deux terre rares Pr** et Ce®* dans un four tubulaire est la méme appliqué pour Na,ZnP,0;

mais avec des conditions différentes.

11.3.2.1. Synthese du K,ZnP,0O- pur

Un mélange steechiométrique de 1’oxyde de zinc (ZnO) et phosphate de
monopotassium (H,KPO,) est broyé et met dans le four aux conditions suivantes :
- Au départ a température ambiante
- Creuset: Porcelaine.

- Vitesse de chauffage : 6.69 °C /min jusqu’a T =620 °C.
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- Température et temps de calcination 620 °C pendant 3 heures.
- Refroidissement naturel dans le four jusqu’a température ambiante.

L’équation de cette manipulation est :

Zno0 + 2H,KPO, —» K,ZnP,0, + 2H,0 1

Le vapeur d’eau (H,O) est dégagé vers I’air et le produit obtenu de potassium zinc
diphosphate (K,ZnP,0;) se trouve sous forme d’un solide blanc (voir figure 11.18). Le profil
thermique de préparation de K,ZnP,0; est présenté dans la figure 11.19.

Figure 11.18 : Photographie du K;ZnP,0;.

700 4 __ Fin automatique
Calcination du programme
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naturel
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6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
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Figure 11.19 : Profil thermique de system K,ZnP,05.
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11.3.2.2. Synthése du K,ZnP,O; : Mn*

La méthode de préparation

du K,ZnP,0; dopé par le manganése (Mn*?) a partir de

I’oxyde de zinc (ZnO), phosphate de monopotassium (H,KPQ,) et les conditions dans le four

sont les méme avec la préparation précédente mais on ajoute carbonate de manganése (II)

(MnCO3) comme un produit de départ. L’équation réactionnelle est la suivante ou x est la
concentration (x = 0.5, 1, 1.25, et 1.5 mol%) :

(1 - x)ZnO + 2H2KP04 + anCO:; 4 KZMann(l_x)PZ 07 + 2H20 T +xC02 T

- Les gaz dégagés sont : le vapeur d’eau (H2O) et le dioxyde de carbone (CO,).

- Le profil thermique de préparation de K,ZnP,O; dopé par Mn?* est présenté dans la

figure 11.20.

- La couleur des échantillons obtenus est rose claire (voir la figure 11.21).

800 4

700+ Calcination

Fin automatique
du programme

600
500 -
400 -
300 4

Formyation et
evaporafion des
200 -

Température (°C)

100 -

Refroidissement
naturel

H,0 et CO,

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Temps (h)

Figure 11.20 : Profil thermique de system K,ZnP,0y : Mn?".
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Figure 11.21 : Photographies des K,ZnP,0; dopé par Mn*
@ x=1mol%
(b) x=1.25mol%
() x=15mol%
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11.3.2.3. Synthése du K,ZnP,0O; : Pr¥*+Ce*

Les composés du potassium zinc diphosphate K,ZnP,O; dopé au praséodyme (Pr®*) et

le cerium (Ce®") pour les concentrations fixe de Pr’* égale & 1 mol% et 1, 1.25, 1.5 et 1.75

mol% de Ce®*

ont été synthétises par la méthode de traitement thermique aux mémes

conditions de la préparation du K,ZnP,O7 pur mais la vitesse chauffage fut 6.45°C /min, le

profile thermique est présenté a

la figure 11.22. Les gaz qu’ont dégageons sont le nitrure

d’hydrogéne (NH3), vapeur d’eau (H20), dioxyde de carbone (CO,) et le dioxygene (Oy).

L’équation de cette manipulation est :

Zno + 2[(NH,),HPO,] + | 1 —

((0. 03 + 3x) /2> K,CO0, + x[Ce(NO3)s, TH,0]

+ 0. 01[P7'(N03)3, 6H20]

- K

s 1+<(6.05

2X(1_((0.03+3x)/2)>

CexPro_()lZan 07 + (4‘03 + Sx)NH:;

+ 3x)/2> H,01 +|1— ((0.03 + 3x)/2> co,

12.205 + 14.955
+ <( " x)/2> 0,
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600 du programme
®)
< 500 - -
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) " .
= Forrr{aﬂon et naturel
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o 3
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Figure 11.22 : Profil thermique de system K,ZnP,0- : Pr¥*+Ce®".
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11.3.2.4. Synthése du K,ZnP,0; : Co**

Dans un mortier en agate on broie un mélange stecechiométrique de 1’oxyde de zinc
(Zn0O), phosphate de monopotassium (H,KPO,) et nitrate de cobalt hexahydraté
[Co(NO3),,6H,0], puits on mit le mélange dans le four dans les conditions suivantes *! :

- Au départ a température ambiante

- Creuset: porcelaine.

- Vitesse de chauffage : 6.5 °C /min.

- Tempeérature et temps de calcination: 640 °C pendant 20 heures puits a
650°C pendant 3 heures.

- Refroidissement naturel dans le four jusqu’a température ambiante.

Dans cette manipulation, les gaz dégagés sont: Le vapeur d’cau (H,O), dioxyde
d'azote (NO,), dioxygene (O,) et dihydrogene (Hy). Le profile thermique du K,ZnP,0O; dopé
par le cobalt (Co®") est présenté dans la figure 11.23, les produits obtenus sont de couleur bleu

(figure 11.24). L’équation réactionnelle est :

(1 - x)ZnO + 2H2KP04 + X[CO(N03)2,6H20] - choxzn(l_x)Pz 07 + 6xH20
T+2xNO, T +(1+x/2)0, T +2H, 1T

800 -
700 Calcination
600 4

Fin automatique
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500 4 -
Forrpation et Refroidissement

evap@ration des naturel
300 4

H,0INO,, O, et H,
200 -

400 4

Température (°C)

100 4

0 T T T T T T T T T 1
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Figure 11.23 : profil thermique de system K,ZnP,0; dopé par Co**
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Figure 11.24 : Photographie d’un K>ZnP,0; dopé au 1 mol% du Co?* aprés le broyage dans

un mortier en agate.
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I11.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons montré la méthode de la préparation des
Na,ZnP,0; et K,ZnP,0O- purs et dopés, pour I’¢tude de leurs caractérisations qui nécessitent

certain techniques pour les déterminer ce qui fait I’objet de ce chapitre.

I11.2.Diffraction de Rayons X

Dans ce travail les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) ont été effectués a
I’aide le diffractometre Phillips X'Pert Pro de I’université de Laghouat (Figure I11.1). 1l est
équipé d‘une anticathode de cuivre et fonctionnant a la longueur d‘onde Koy du cuivre ( Acuka
= 1,54056A ). Les mesures sont effectué a température ambiante et dans un domaine
angulaire de I1‘angle 10°<26 <80° avec un pas de 0.02°. Les positions des pics sont
identifiées en les comparant avec celles répertoriées dans le fichier de I'International
Centre of Diffraction Data (ICDD) on utilisant les deux logiciel X'Pert High Score et
FullProf Suite.

Figure 111.1 : Diffractometre Phillips X'Pert Pro.
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I11.3. Analyse thermique

L’étude programmée de la variation des propriétés physique-chimique tels que la
fusion, cristallisation, capacité calorifique, transition vitreuse, transition solide-solide,
déshydratation, oxydation ou décomposition, en fonction de la température nommeée I’analyse

M. Parmi les multiples méthodes de ce type d’analyse, nous avons utilisées

thermique
I’analyse thermique différentielle (ATD) couplée a 1’analyse thermogravimétrique (ATG) et
la méthode d’analyse calorimétrique différentielle (differential scanning calorimetry) (DSC).

L’instrument s’appelle un analyseur thermogravimétrique (ATG) ou une thermobalance.

111.3.1. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique

Selon I.C.TA.C ' (International Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry) I’Analyse Thermique Différentielle (ATD) et 1’Analyse thermogravimétrique
(ATG) sont définies par :

I’Analyse Thermique Différentielle (ATD) est une technique dans laquelle la
différence de température entre un échantillon et un matériau référence est mesurée en
fonction du temps ou de la température pendant que la température de 1’échantillon est
programmeée, dans une atmosphere controlée, donc I’ATD mesure 1’évolution de la
différence de température entre 1’échantillon et un corps témoin inerte, indiquant ainsi
les différents phénomeénes thermiques.

- P’Analyse thermogravimétrique (ATG) ou Thermogravimétrie (TG) est une technique
dans laquelle la masse de 1’échantillon est enregistrée en fonction du temps ou de la
température pendant que la température de 1’échantillon est programmée, dans une
atmosphére contrblée, c’est-a-dire ’ATG est mesure de la variation de masse d’un
¢chantillon lorsqu’il est exposé¢ a un régime de température. L’ATG permet de

qualifier la stabilité thermique de composés.

Ensuite, pour illustrer ces deux types d’analyse on va présenter les figures I11.2 et
111.3. La figure 111-2 ¥/ montre une courbe générale d’analyse thermique différentielle (ATD)
ou AT signifie la différence entre la température d’échantillon (Tg) et la température de
référence (Tr), Exo est I’exothermique qui est utilisée pour la cristallisation, geélification,
oxydation, décompositions ...etc, et la figure 111-3 ! qui présente une courbe générale

d’analyse thermogravimétrique (ATG) pour les deux cas de perte et de gain de masse.
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Température (°C)

Figure 111.2 : Courbe générale d’un ATD.
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Figure 111.3 : Courbe générale d’un ATG.

111.3.2. Analyse calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Température {ou temps)

D’aprés I’1.C.T.A.C ¥/, I’Analyse calorimétrie différentielle & balayage (DSC) est une

technique dans laquelle le flux thermique (puissance thermique) a un échantillon est mesuré

en fonction du temps ou de la température pendant que la température de 1’échantillon est
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programmeée, dans une atmosphere controlée, donc cette technique (DSC) permit d’étudier le
flux de la chaleur absorbé ou qui peut étre libérée en fonction de la température croissante
proportionnellement a la capacité calorifique Cp. Elle permet de déterminer les températures
de transition vitreuse (Tg), de fusion et de dégradation thermique des différentes catégories de
matériaux ). La figure 1114 ) présente un courbe générale d’analyse calorimétrie
differentielle a balayage (DSC) ou (Ty) est la temperature de transition vitreuse, (Ty)
représente la tempeérature de fusion, (Ty) représente la température de cristallisation et (Tp)

représente la tempeérature de cristallisation au niveau de sommet du pic exothermique.

Exo

Flux exotermique (u.a.)

'
Endo -

X T¢

nQ

Temperature°C
Figure 111.4 : Courbe générale d’un DSC.

D’autre part, la technique d’analyse thermique différentielle (ATD) couplée a la
technique d’analyse thermogravimétrique (ATG) permet ’étude des changements des états
physicochimiques des composés soumis a des variations de température apparaissent par des
phénomeénes exothermiques ou endothermiques ', et la technique d’analyse
thermogravimétrique (ATG) couplée aux mesures de la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) a été utilisée pour étudier la dégradation thermique et le comportement de combustion

des échantillons étudiés. Figure 111.5 montre les courbes de couplage ATG-ATD (ou DSC).
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Température (°C)

Figure 111.5 : Couplage ATG avec ATD et DSC.

Nous avons aussi utilisé 1’appareil SDT Q600 TA (figure 111.6) pour I’analyse
thermique différentielle (ATD) couplée a I’analyse thermogravimétrique (ATG), et I’analyse

calorimétrie différentielle a balayage (DSC) dans les conditions suivantes :

Cycle thermique : 50-800°C.
Vitesse de chauffe:  10°C /min.
Creuset utilisé : alumine.

Débit du gaz : N a 200ml/min.

Logiciel de traitement des résultats : TA Universal Analysis
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Figure 111.6 : L'appareil SDT Q600 TA.

111.4. Mesure de la luminescence

Le spectre d’émission et d’excitation et de la durée de vie du sodium zinc diphosphate
(Na,ZnP,0;) dopé aux terbium (Tb*") et le parséodyme (Pr**) et de zinc diphosphate
(K»ZnP,0;) codopé par le cerium (Ce®*) et le parséodyme (Pr**) ont été enregistrés a
température ambiante a 1’aide d’un spectrofluorometer Horiba Jobin-Yvon, FluoroMax-4P
(figure 111.7) ou la source d’excitation est une lampe au Xénon de 150 W qui offre des

performances étendues avec détection des spectres d'émission jusqu'a 1500 nm.

La figure 111.8 qui est adaptée du manuel utilisateur "' présente le principe de
fonctionnement du Horiba Jobin-Yvon, FluoroMax-4P qui est : La longueur d’onde
d’excitation est sélectionnée par un monochromateur qui diffracte la lumiére blanche d’une
lampe Xénon (1) ¥/, cette lumiére est dirigée vers I’échantillon grice a une série de miroirs (2,
3b, 4 et 9b). Une partie de la composante spectrale sélectionnée par le monochromateur est
ensuite prélevée par une lame (5) pour mesurer 1’intensité du faisceau d’excitation (signal de
référence, R, en 6). Ce faisceau est absorbé par 1’échantillon ce qui induit la fluorescence, la
lumiére émise par I’échantillon (7), en configuration de transmission (7a) ou de réflexion (7b),

est alors dispersée spectralement, l’intensité de chaque composante étant mesurée
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séquentiellement par un photomultiplicateur (signal mesurée, S) en pivotant le réseau de
diffraction (9c), puis le faisceau sera concentré sur un filtre ou un monochromateur, avant
d’étre captée par un détecteur. Ce dernier est souvent placé a un angle de 60° par rapport a la

i gt P . ’ o - e . 9
lumiére d'excitation afin d'éviter les interférences entre I’excitation et I’émission °..

Figure 111.7 : Le spectrofluorometer Horiba Jobin-Yvon, FluoroMax-4P.

(1) é (2)

Xe
3a
N
(3d)
HORIBA [N
) FluoroMax®-4
(Ta)  (7b)
\ ™) I

Figure 111.8 : Schéma du spectrofluorimétre FluoroMax®-4(HORIBA JOBIN YVON).
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Tandis que, pour la mesure de la luminescence du potassium zinc diphosphate
(K»ZnP,0;) dopé aux manganése (Mn®*) et cobalt (Co*), on a utilis¢ I’appareil du
spectrofluorometer Perkin-Elmer LS-50B (figure 111.9) qu’a une lampe au Xénon de 450W
utilisant comme une source d’excitation, elle permet d’enregistrer une émission de 200 nm a
900 nm. Selon le manuel utilisateur " 1’appareil du spectrofluorometer Perkin-Elmer LS-
50B est fonctionnée comme suit: la lumiére d'une source d'excitation passe par un
monochromateur, puis par I'échantillon. Ici, une partie peut étre absorbée, induisant la
fluorescence du centre activateur de I'échantillon. Une partie de la lumiere de fluorescence est
ensuite concentrée sur un deuxiéme monochromateur, qui est parfois placé a un angle de 90°
par rapport a la lumiere d'excitation. La lumiere est ensuite captée par un détecteur. Cet
appareil est une installation spectroscopique entierement automatisée qui se compose de deux
parties interdépendantes: I’unité optique et I’unité de contréle des mesures et de traitement des

données ",

Figure 111.9 : Spectrofluorometer de Perkin-Elmer LS-50B.

En outre, tous les parametres sont ajustés utilisant 1’unité de contréle au moyen d’un
logiciel spécialisé FL Win — Lab avant d’effectuer les mesures telles que la vitesse de
balayage du spectre, le temps de réponse et I’ouverture des fentes des deux monochromateurs.

Le montage du spectrometre Perkin Elmer LS-50B est présenté dans la figure 11.10. Par
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ailleurs, la longueur d’onde d’excitation est sélectionnée quand le faisceau lumineux de la

lampe est focalise sur la fente d’entrée du monochromateur d’excitation. Tandis que la

longueur d’onde d’émission est sélectionnée quand le rayonnement de luminescence émis par

I’échantillon est dirigé vers le monochromateur d’émission ou ces rayonnements sont déja

dirigés vers un détecteur de contrdle (photodiode de référence) au moyen d’une lame semi-

transparente.

“' LS50B Status O] x|

File Help

Source ﬁ Instrument - L550-B Detector
Mode: . Type:std
Fluor Firmware : EG Valt -Auto
ExCom_:0OFF Cenal Number: 38452 EmCorr_:0FF
Ex. Mono Em. Mono
At365nm Ex polanzer Em. polanzer Ar-435nm
Sht:10,0nm Sht:10,0nm

m Filter:open

honzontal

polariser

vertical

polanser

Samplng Accessory
Chirer:low

| online | Expent Mode

Figure 111.10 : Montage du spectrométre Perkin EImer LS-50 B

111.4.1. la spectroscopie de photoluminescent (PL)

Généralement, Le principe de la spectroscopie de photoluminescent (PL) est la

détection des photons emis par un échantillon excité par des radiations, c’est une technique

qui permet de caractériser les centres optiquement actifs dans un matériau. La Figure 111.11

2] 'montre le principe de fonctionnement de cette technique ol N est la densité de centres
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optiquement actifs, ¢ est une section efficace d’absorption, ¢ est un flux des photons continu
excitatrice avec une longueur d’onde Ae. Ensuite, le spectre de la photoluminescence est
enregistré sous forme d’une courbe ou I’intensité de photoluminescence est mesurée en

fonction de la longueur d’onde des photons émis.

\\ Détecteur

de photons
N
hexc, ¢ R\

(N. o)

Figure 111.11:Schéma général montrant le principe de la spectroscopie de

photoluminescence.

111.4.2. La spectroscopie d’excitation de photoluminescence (PLE)

La spectroscopie d’excitation de photoluminescence (PLE) consiste a mesurer un
signal des photons a une longueur d’onde donnée afin de savoir les différentes valeurs de la
longueur d’onde excitatrice. Elle permet de sonder les niveaux excités de 1’élément étudié en

provoquant des transitions directes de 1’état fondamental a I’état excites.
111.4.3. Mesure de la durée de vie

La mesure des durées de vie de luminescence était limitée aux systémes

phosphorescents pour lesquels les temps de décroissance étaient suffisamment longs pour

., . " . L . 13
permettre une mesure aisée de I’intensité lumineuse émise en fonction du temps 3],
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111.5. Chromaticité

La colorimétrie est signifié¢ la mesure de la couleur, elle est le sujet d’une organisation
internationale appelée Commission Internationale de 1’Eclairage (CIE) [14] qu’est responsable
de la publication des illuminant et observateurs standards, rappelant que la sensation d’un
couleur d’un certain objet est relatif de I’influence de ces trois parametres : 1’illuminant,

I’objet, et I’observateur.

111.5.1. L’illuminant

Généralement, 1’observateur voir la couleur de n’importe qu’elle objet selon la lumiere
qui c’est claire, par exemple, si un objet apparaissant bleu en lumicre blanche sa couleur
devient noir dans la lumiere rouge, donc ces différent résultat est dépond de la lumiére
d’éclairage qui s’appelle I’illuminant, dans cette cas il faut déterminer un illuminant de référence
pour simuler 1’observation de 1’objet dans des conditions standards mais pour les conditions
d’éclairement différentes la CIE définit plusieurs d’illuminant labellisés par une lettre et un

nombre ™*°!

comme suit : pour la lettre A pour I’illuminant de la lumiére d’une lampe a
incandescence et la lettre B pour une lumiere directe, C correspondant a la lumiéere du soleil,
D pour I’éclairement moyen de la lumiére du jour qui est I’illuminant utilisés dans ce travail ,
E pour T’illuminant d’énergie égale et F pour diverses lampes fluorescentes de compositions

variées.

111.5.2.L’0obsarvateur

L’observateur détecte le rayonnement réfléchi ou transmis par 1’objet, dans le but de
modéliser la sensation de couleur, cet observateur est généralement construit de maniere a
reproduire la sensibilité de I’eil humain ", de plus, des cellules photosensibles au niveau
de la rétine (les batonnets et les cdnes) sont responsable au la détection de la lumiére par I’ ceil,
d’aprés Bowmaker et dartnall ' ces cellules ont trois sortes sensible a trois couleurs (figure
111.12) qui sont le bleu le vert et le rouge, mais ils sont influencées par la répartition et les
proportions relatives de ces cones ou pathologies, pour cela la CIE a défini I’observateur
standard 1931 composé de trois fonctions colorimetriques (figure 111.13) définies entre 380
nm et 780 nm (par pas de 5 nm). Ces fonctions sont construites de telles sortes a imiter la

sensibilité de 1’ceil humain *°/.
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Figure 111.12 "8 : Sensibilité spectrale des batonnets et cones de I’ceil humain.
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Figure 111.13 9 : Les fonctions colorimétriques de I’observateur standard définies par la

CIE en 1931.

111.5.3. Coordonnées colorimétriques

Généralement, la combinaison des trois couleurs primaires rouge, vert et le bleu peut

définie la couleur d’un objet. Si on considére les fonctions calorimétriques qui sont apparue

dans la figure 111.13 7(2), (1) et b(A), la couleur C d’un objet peut décrire comme suit :

C = R¥(1) + V(L) + Bb()

' R, V et B représentent les composantes trichromatiques de la couleur C, donc toutes les

couleurs sont caractérisées par des composantes trichromatiques. En outre, le CIE
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(Commission Internationale de 1’éclairage) a défini en 1931 la base (X, Y, Z) pour représenter
toutes les couleurs distinguées par I’ceil humain sur un diagramme mais dans un plan (X, y)
11 qui s’appelle diagramme de chromaticité (figure 111.14) dit « en fer & cheval », Les  deux
coordonnées x et y suffisent pour repérer les couleurs dans un plan, puisque
x+y+z=1" Les composants X, Y et Z peuvent définies comme suit ol /(%) est le

spectre optique détecté par 1’observateur (ici notre observateur est un spectrometre).

780
X= I(D)x(X)dA
380

780
Y = f I()Y(A)dA
380

780
z=f I()z(D)dA
380

I ' 540
5100
o7l \ 550

00 01 02 03 04 05 06 07
X CIE1931

Figure 111.14 : Diagramme de chromaticité CIE 1931.
Par ailleurs, le diagramme de chromaticité est un plan défini par I’équation x+y+z=1
ou les coordonnées (x,y,z) sont proportionnelles aux composantes (X,Y,Z) car ces dernieres
sont difficilement exploitables directement, les coordonnées colorimétriques X, y et z sont

définis comme suit:

B X
T Xtv+z
B Y
Y X+v+2Z
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B Z
T XYv+2z

Dans ce travail, nous avons calculé les coordonnées chromatiques par un code
MATLAB téléchargé depuis leur site d’internet officiel (2017) *”’, figure 111.15 présente une

photographie du mon bureau de Windows pendant le calcul.
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Figure 111.15 : Exemple de calcul de la coordonnée chromatique par le code MATLAB.

111.6. Température de couleur proximale

La température de couleur proximale en anglais correlated color temperature (CCT)
de symoble T, appelée température de couleur qui est correspond a la température d’un corps
noir ayant la méme couleur, il est un attribut de la teinte d’un rayonnement °*, de plus, la
température de couleur d’'une source est la tempeérature du radiateur de Planck dont le
rayonnement a la méme chromaticité que celle du stimulus donné. De facon usuelle, rares

sont les sources & avoir des spectres semblables aux corps noirs “. D’apres la CIE la
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notion de température de couleur proximale a été définie comme étant la température

du radiateur de Planck dont la couleur pergue ressemble le plus, dans les conditions d’

observation spécifiées, & celle d” un stimulus donné de méme luminosité *.

La valeur de la T¢, représente la teinte plus ou moins chaude du rayonnement, elle

s’exprime en Kelvins (K), figure 111.16 **

représente un exemple de représentation visuelle
de température de couleur proximale ou la lumiere chaude se trouve aux alentours de 2700K,

une lumiére neutre a 4000 K et une lumiére froide a 5000K.

2000K 3000K 4000K 5000K 6 000K 10000K 20000K

Figure 111.16 : Exemple de représentation visuelle de températures de couleur proximales.

En outre, la valeur de la température de couleur proximale d’une source lumineuse

peut déterminer par la méthode de McCamy ““':

Tep = 449n° + 352502 + 6823.3n + 5520.33

Ou DI’expression n est donnée par 1’équation suivante avec xe=0.3320 et ye=0.1858 qui sont

I’épicentre de la chromaticité, x et y sont les coordonnées chromatiques.
N=(x=Xe)/(Ye—y)
111.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes techniques qui sont utilisées pour
caractériser nos échantillons, les résultats obtenus sont présentés dans les deux chapitres
suivants, 1'un pour la luminescence du diphosphate dopé aux ions de terre rare et I’autre

présente les résultats de la luminescence du diphosphates dopé aux métaux de transition.
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Chapitre 1V: Etude des propriétés luminescentes des diphosphates dopés aux ions de terre rares

1VV.1. Introduction

Le dopage du Na,ZnP,0O; par (Tb**) et (Pr*") et du K,ZnP,O; codoped par Pr¥* et
(Ce*") donnent des nouveaux luminophores avec des propriétés distinguées. Dans ce chapitre,
on va présenter les propriétés de la luminescence des luminophores obtenus en détaille en

commencant par I’identification de leurs phases cristallines.

IV.2. Diffraction de rayons X (DRX)

Afin d’identifier les phases cristallines des Na,ZnP,O; :xTh**, Na,ZnP,0; : xPr®* et
K,ZnP,07 :xPr¥*+yCe®* nous avons utilisé la diffraction de rayons X (DRX) et les conditions

de la mesure sont montrées dans le chapitre I11.

Les diffractogrammes obtenus sont présentés dans les figures 1V.1.a, IV.2.a et IV.3.a
pour les composes Na,ZnP,O; :XxTb**, Na,ZnP,O;: XxPr* et K,ZnP,O;: xPr+yCe®
respectivement, ces résultats montrent qu’ont tous les pics de diffraction ont été indexés dans
la phase quadratique avec le groupe d’éspace P4,/mnm, ces composes ont une phase unique
sans aucune impureté détectable ou phase supplémentaire, ils sont identiques avec la fiche du
JCPDS 34-0576 de NapZnP,0; pour NapZnP,07 :xTb%*, Na,ZnP,O;: xPr¥, les
diffractogrammes du K,ZnP,0; : xPr¥*+yCe®** sont identique avec la fiche du JCPDS 34-
0442 de K,ZnP,05.

En outre, les parametres de la maille (a, b, ¢ et le volume V) de la structure du
chaque échantillon sont présentés au tableau IV.1, ils ont été identifiés par le logiciel X'Pert
High Score, par ailleurs, on observe qu’il y a une diminution de parametre du maille en
fonction de la concentration, il se résulte un décalage des raies de diffraction vers les grands
angles comme les fleches en pointillé indiqués dans les figures 1V.1.b, IV.2.b et IV.3.b.
Cette évolution se fait en raison des rayons ioniques des ions activateurs Tb (r=1.04A, CN=8)
M Ce (r=1.143 A, CN=8) ! et Pr (r=1.13A, CN=8) ) qu’ils peuvent remplacer I’atome du
sodium (Na) (r=1.18A, CN=8) ™! dans les hdtes matériaux Na,ZnP,0; et K,ZnP,0s.
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X (mol%)

a=b (A)

c(A)

Na,ZnP,0; " x=0 7.664 10.241 601.5
Na,ZnP,0;  x=0 7.687 10.249 605.69
(ce travalil)

+ x=1 7.681 10.262 605.43
F
N x=1.25 7.682 7.259 605.41
O
oy
S x=1.5 7.687 10.241 605.87
&
=2
x=1.75 7.672 10.251 603.32
. x=1 7.681 10.264 605.57
mL
(a
< x=1.25 7.672 10.251 603.35
Q
= x=1.5 7.672 10.239 602.64
N
&
= x=1.75 7.676 10.207 601.41

K,ZnP,0; ' x=0, y=0 7.858 11.322 699.1
K,ZnP,0;  x=0, y=0 7.831 11.332 695.29
(ce travail)

. x=1,y=1 7.847 11.276 694.34
<Y)CIJ
o
>
h
b x=1,y=1.25 7.841 11.267 692.55
x
o)
a x=1,y=1.5 7.830 11.238 689.07
N
X x=1, y=1.75 7.784 11.360 688.46

Tableau 1V.1 : les paramétres de la maille des Na,ZnP,0; :xTb**, Na,ZnP,0; :xPr®" et

K,ZnP,07 : xPr¥*+yCe®".
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Figure 1V.1.a : Les diagrammes de DRX du Na,ZnP,07: XTb*".
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Figure 1V.1.b : Décalage des raies de diffraction en fonction de x (concentration de Th**).
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Figure 1V.2.a : Les diagrammes de DRX du Na,ZnP,07 :xPr*".
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Figure 1V.2.b : Décalage des raies de diffraction en fonction de x (x est la concentration de

PrY).
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Figure 1V.3.a : Les diagrammes de DRX du K,ZnP,0;7 : xPr¥*+yCe**.
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Figure 1V.3.b : Décalage des raies de diffraction en fonction de x et y (x et y sont les

concentrations des Pr** et Ce®" respectivement).
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IVV.3. Analyse calorimétrique du K,ZnP,0,

L’analyse du K»ZnP,07 par la technique d’analyse thermique différenticlle couplée a
la technique d’analyse thermogravimétrique (ATD/ATG) a montré que le composé K,ZnP,0;
est stable thermiquement, ~0,60% de perte de masse a été enregistré de 50°C jusqu’a 657°C,
ensuite une prise de masse de 0,04% dont le maximum est situé a 671°C qui est probablement
dd & un changement de phase ou une décomposition. La figure 1V.4 présente les deux
courbes du ATG (en vert) ATD (en bleu) du K,ZnP,05.
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Figure 1V.4: Thermogramme ATD-ATG du K;ZnP,0;.

De plus, I’analyse du K,ZnP,0O7 par la technique calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) montré que le thermogramme DSC (figure 1V.5) fait apparaitre un double pic de fusion
dont le premier de faible intensité apparait a 652°C alors que le second plus intense est
localisé a 668°C. le phénoméne de fusion débute & 662°C avec une enthalpie de fusion de
110J/g, donc le K,ZnP,0; fusionne avec une decomposition a 669°C.
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Figure 1V.5: Thermogramme DSC du K,ZnP,05.

IV.4. Etude des propriétés luminescentes du systéme Na,ZnP,O; : Tb**

Nous avons utilisé le dispositif spectrofluorometer Horiba Jobin-Yvon, FluoroMax-4P
(Université Mohamed Khider de Biskra) décrit dans le chapitre Il pour mesurer la
luminescence et la durée de vie du Na,ZnP,O;:Tb*. Les mesures ont été effectuées a

température ambiante.

IV.4.1. Analyse et discussion des spectres de photoluminescence
IV.4.1.1. Spectre d’excitation

La figure V.6 présente le spectre d’excitation du Na,ZnP,O7 :Tb* mesuré dans une
température ambiante, ce spectre montre que la bande d’absorption du Tb* dans ce cas est
situé dans la zone d’ultraviolet (UV). Il est formé par des raies étroites entre 280 et 494 nm
qui correspondant les valeurs 284, 303, 317, 327, 342, 351, 359, 369, 377 et 488 nm, chaque
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valeur est associée a des transitions de I'état fondamental 'Fg vers I'état excité (°lg,°Fas,°Ha),
(Hs,°He), (°Hy), (°D1), (°L7,’Ls,°G3), (°D2), (°Gs,’Ls), (L1o), (°D3,°Gg), (°Da) .

Xem=599 nm
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Figure IV.6 : Spectre d’excitation du Na,ZnP,07 : Tb**

I1V.4.1.2. Spectre d’émission

Le spectre d’émission du Na,ZnP,0; :xTh** est présenté dans la figure IV.7 pour une
concentration x = 1.5 mol%, ce spectre est résulté aprés une excitation de 369 nm a
température ambiante. Il est aussi formé par des raies étroites qui sont situé entre 431 nm et
719 nm. La longueur d’onde d’émission est 599 nm qui corresponds au maximum de
I’intensité, cette longueur est associée a la transition de niveau °D, vers le niveau 'Fs, et les

35. Chapitre 1] pour

autre raies sont correspondant aux transitions °Da vers 'F, (j=6, 5, 4, 2, 1, 0) |
les langueurs 487 nm, 542 nm, 561 nm, 643 nm, 649 nm et 704 nm respectivement (voir
tableau 1V.2). Dans ce cas, on observe que la plus grand intensité est correspond a la valeur
599 nm qui est similaire aus résultats trouver par Wani, J. A. et. al ' ou ils ont dopé le
diphosphate Li,BaP,0; par Tb®* (Aex=372nm, Aen=602nm) mais dans tous les autres travaux

[7-9]

de recherche, 1’émission des luminophores de Tb>* émettent la lumiére verte qui est situé

entre 500 et 560 nm du spectre electromagnétique.
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Intensité (Cps)

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Figure IV.7 : Spectre d’émission du NayZnP,07 : Th¥* (1.5 mol%).

Longueur d’onde (nm) Bande de transition
487 Ds—'Fg
542 °Dy—'Fs
561 °Dy—'F4
599 °Dy—'Fs
643 °Dy;—'F,
649 "Dy—'Fy
704 °Dy—'Fo

Tableau IV.2 : Les bandes de transition d’émission de Tb** dans Na,ZnP,0-
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1VV.4.1.3. Effet de la concentration

Dans cette étude, nous avons choisi des faibles concentrations qui sont 1, 1.25 ,1.5 et
1.75 mol%, pour cela il n’existe presque aucun changement comme indique la figure 1V.8
mais juste des variations de I’intensité qui augmente de 1 a 1.5 mol% puis une diminution a

1.75% donc I’intensité maximale est observé dans 1’échantillon 1.5 mol% a 599 nm.

—x=1.00mol% Aex= 369 nm
— x=1.25mol%

—— x=1.50mol%
— x=1.75mol%

Intensité (CPS)

450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.8 : Spectre d’émission du Na,ZnP,0y : XTb**(x=1, 1.25, 1.5 et 1.75 mol%).

D’autre part, il n’y a pas de transfert de charge dans ce cas car la distance de transfert
critique Rc est égale & 26.82 A (2.6 nm) pour la concentration du 1.5 mol%, cette valeur est
moins de 0.5 nm qui est la valeur critique de ce phénomene décrit au chapitre I. Selon la
théorie de Dexter-Schulman """ |a distance de transfert critique Rc a été calculée comme
suit pour les valeurs V= 605.27 A% x,=0.015etZ=4 :

1
3V 3
Antx . Z

Rczz[ €))
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IVV.4.2. Déclin de luminescence

La figure 1V.9 présente les profils du déclin de luminescence du Th** dans Na,ZnP,0O7
pour les concentrations 1, 1.25,1.5 et 1.75 mol% mesurées & température ambiante sous une
excitation de longueur d’onde 369 nm pour la transition de niveau °D, vers le niveau ‘Fs qui
corresponds la longueur d’onde d’émission 599 nm. La durée de vie de chaque échantillon a
été calculée selon la relation décrite en chapitre 1 [N°4] et les valeurs sont dans la gamme de
la milliseconde. Les durées de vie mesurées sont : 0.5758, 0.5763, 0.5884 et 0.5763 (ms) pour

les concentrations 1, 1.25, 1.50 and 1.75 mol % respectivement.

—eo— x=1.00
—eo— x=1.25
—eo—x=1.50
—eo—x=1.75

Intensité (u.a)

2 4 6 8 10

Temps (ms)
Figure 1V.9 : Profils du déclin de luminescence du Na,ZnP,0; : xTh*".

IV.4.3. Parametres colorimétriques et diagramme de chromaticité

Les coordonnées colorimétriques de Na,ZnP,O; :xTb*" ont été calculés utilisant les
formules indiquant par la Commission Internationale de 1’éclairage (CIE-1931) (chapitre I11)
et les valeurs sont (0.501, 0.402), (0.507, 0.422), (0.504, 0.410) et (0.514, 0.421) pour les

concentrations x=1, 1.25, 1.5 et 1.75 mol% respectivement. A partir de ces valeurs la couleur
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de la lumiére résulté par le dopage de Na,ZnP,O- par les ions de Th** est I’orange comme qui

est indiqué dans le diagramme de chromaticité de la figure 1V.10.

% x =1.75mol%
O\ 540
= \ “|—>€— x=1.50mol%
| oot | (550
N —>€— x=1.25mol%
‘ 56
06 1B —>&— x=1.00 mol%
500 \_ S 1
0.5 560
590
y 0.4 % 600
o 610 -
620
0.3 s &
0.2
2180
01—
470
0.0 ——Ro= .
00 01 02 03 04 05 06 07
X CIE1931

Figure 1V.10 : Diagramme de chromaticité du Na,ZnP,07: xTb*"
(x=1, 1.25, 1.5 et 1.75mol%).

IV.4.4. Température de couleur

La lumiére orange qui résulte du luminophore Na,ZnP,O; :Tb** est une lumiére
chaude car la valeur de la température de couleur proximale Tcp= est 2805, 2217, 2158 et
2143K pour les concentrations 1, 1.25, 1.5 et 1.75 mol% respectivement. La méthode de

calcul est décrite dans le paragraphe N°2 au page 72 du chapitre 111.

I\V.5. Etude des propriétés luminescentes du systéme Na,ZnP,0 :Pr*

Les mesures de la luminescence du Na,ZnP,O; :Pr¥* ont été effectués a température
ambiante a 1’aide d’un spectrofluorometer de Horiba Jobin-Yvon, FluoroMax-4P (Université
Mohamed Khider de Biskra).
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IV.5.1. Analyse et discussion des spectres de photoluminescence
IV.5.1.1. Spectre d’excitation

La longueur d’onde d’excitation du Na,ZnP,07 :Pr¥* est 467nm qui correspond & la
transition 3Hy—>P; > " | se situe dans la bande d’absorption bleu. Le spectre

d’excitation est montré dans la figure IV.11.

3Hg —e3P1 Aem=644 nm

Intensité (CPS)

350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.11 : Spectre d’excitation du Na,ZnP,05 : pré*

IV.5.1.2. Spectre d’émission

Figure IV.12 présente le spectre d’émission du Na,ZnP,0- : Pr¥* pour la concentration
1.25 mol%, ce spectre donne deux bandes intenses a 644 et a 777 nm qui sont attribuées aux
transitions > ©"Pte U 3po_3F) et 3Pe—3F, respectivement. Il donne aussi des transitions

CPo—>Hs, *Po—°Hs) qu’ont de faibles intensités.
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3P0 —’3F2 Aex=467 nm
0
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]
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600 650 700 750 800 850
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Figure 1V.12 : Spectre d’émission du NayZnP,07 : pré* (1.25 mol%).

1VV.5.1.3. Effet de la concentration

Les spectres de la luminescence des concentrations 1, 1.25, 1.5 et 1.75 mol% sont
montrés dans la figure 1V.13, on remarque que I’intensité est augmentée de 1 a 1.25 mol%
puis il diminue a 1.5 et 1.75mol%, donc I’intensité maximale corresponds a la concentration
1.25 mol%. En outre, la distance de transfert critique Rc est égale & 28.46 A (2.8 nm) donc ici

il n’y’a pas de transfert de charge.
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Lex=467 nm —x=1.00
644 nm — x=1.25
—x=1.50
/\ —x=1.75
@ /\
o
e 777 nm
e
B
[
Q
=
600 650 700 750 800 850

Langueur d'onde (nm)
Figure 1V.13 : Spectre d’émission du Na,ZnP,07 : XPr3+(x=1, 1.25, 1.5 et 1.75 mol%).

I\VV.5.2. Parametres colorimétriques et diagramme de chromaticité

Figure IV.14 présente le diagramme de chromaticité du NayZnP,O: Pr¥* pour la
concentration 1.25 mol%, qui démontre que la couleur de lumiére résulté par le dopage du
Na,ZnP,O; par Pr** est le rouge, les luminophores du Pr®* peuvent émettre aussi des
déférentes lumiéres comme le bleu ““! et le vert 7.

Les coordonnées calorimétriques de Na,ZnP,O; :xPr¥* sont (0.724755, 0.27523),
(0.724755, 0.275231), (0.72475, 0.275235) et (0.724742, 0.275243) pour les concentrations
x=1, 1.25, 1.5 and 1.75 mol% respectivement, on remarque que les valeurs sont trés proche

’un de I’autre pour cela on a mis toutes les chiffres.
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X CIE1931

Figure 1V.14 : Diagramme de chromaticité du Na,ZnP,O7: 1.25mol%Pr*.

IVV.5.3. Température de couleur

Bien que les valeurs des coordonnées calorimétriques sont trés proches, la valeur de la
température de couleur proximale Tcp est la méme pour toutes les concentrations, il est de
valeur de 5509K qui signifie que la lumiére rouge résulté par Na,ZnP,O- :Pr** est froide.

I\V.6. Etude des propriétés luminescentes du systéme K,ZnP,0; :Cr¥*+Pr®"

A température ambiante, le spectrofluorometer de Horiba Jobin-Yvon, FluoroMax-4P
(Université Mohamed Khider de Biskra) a eté utilisée pour mesuré la luminescence du

K,ZnP,0; : Crrt+pPr,
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IV.6.1. Analyse et discussion des spectres de photoluminescence

IV.6.1.1. Spectre d’excitation

La figure IV.15 présente le spectre d’excitation du K,ZnP,0y : Cr3++Pr3+, il montre
que la bande d’absorption est située dans la zone entre I’'UV et bleu. Aux limites de ce
spectre et & 250 et 485 nm on trouve deux grands pics qui sont correspondent au Ce** pour
les transitions de 4f vers 5d , et 5 autres pics correspondent au Pr¥* dans la gamme de 450-
475 nm de valeur 447, 454, 460 et 465 nm pour les transitions H vers P % “m#nitre 1l ) o

longueur d’onde d’excitation est de valeur 447 nm.

kem =501 nm

Intensité (CPS)

300 350 400 450

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.15 : Spectre d’excitation du K,ZnP,05 : Pr¥*+Ce®,

1V.6.1.2. Spectre d’émission

Sous une d’excitation de longueur d’onde égale & 447nm, le potassium zinc
diphosphate codopé par le praséodyme Pr** et le cérium Ce** produit un spectre d’émission
situe entre 450 et 850 nm. Il contient une large bande entourée par deux mini-pics (492 et 424
nm) avec un centre de 501 nm. Cette bande correspond au I’émission du Ce®*. On trouve aussi
des mini pics qui sont formées due au Pr®" ils se situent entre 590 et 850 nm. Le spectre
d’émission est montré dans la figure suivante. En outre, notre spectre est similaire a celui

trouvé par Guan, Rongfeng, et al ™ ou I’émission du Ce®* et Pr¥* fut 534nm et 610 nm
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respectivement. Généralement, dans le cas de codopé le Ce** avec Pr**, le Ce** émettre des

rayons de longueur d’onde entre 300 et 550 “°**) nm avec une grande intensité tandis-que le

[17]

Pr¥* peut émettre dans I’intervalle 550nm a 850nm avec une faible intensité par apport au

’intensité du Ce*".

501 nm
UA) 822 nm
ib’ 492
0 764 nm 827 nih
‘g 833 pm
Q
)
: L] L] L]
- } 775 800 825

— T T

500 550 600 650 700 750 800 850
longueur d'onde (nm)

Figure IV.16 : Spectre d’émission du K,ZnP,07 : xPr3++yCe3+ (x=1mol%, y=1.5 mol%).

1VV.6.1.3. Effet de la concentration

Dans la figure 1V.17, les spectres d’émission du KoZnP,0O7 : xPri*+yCe®* (x=1mol%,
y=1, 1.25, 1.5 et 1.75 mol%) sont montrés. On remarque que tous les spectres sont similaires
mais il y a une variation d’intensité entre eux. La plus grande et la plus basse intensité sont

enregistrées par les concentrations 1.5 mol% et 1 mol% de Ce** respectivement.

Ces spectres contiennent deux parties différentes, la premiére est située entre 450
et 575 nm qui correspondent a 1I’émission du cérium, et la deuxieme partie est résulter par la
désexcitation des électrons qui sont excités dans I’ion de praséodyme.il situait entre 590 et

850 nm. Par ailleurs.
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;\.ex = 447 nm

—Xx =1.00 mol%
— X =1.25 mol%
— X =1.50 mol%
— X =1.75 mol%

Intensité (CPS)

L] I L] I L] I L] I L]
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Figure IV.17 : Spectre d’émission du K,ZnP,07 : XPr3++yCe3+(x=1moI% ety=1,1.25 1.5¢t
1.75 mol%).

IVV.6.2. Parametres colorimétriques et diagramme de chromaticité

Le diagramme au figure 1V.18 montre que la couleur de la lumiére résultant de
I’excitation de K,ZnP,O7: xPr*+ yCe®" est verte avec les coordonnes de chromaticité
suivantes : (0.332, 0.614), (0.325, 0.603), (0.320, 0.606) et (0.317, 0.609) pour les
concentrations 1, 1.25, 1.5 et 1.75 mol% de Ce®" respectivement.
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x =0.0100

06 07

CIE1931

Figure 1V.18 : Diagramme de chromaticité du K,ZnP,07 : xPr**+yCe® (x=1mol% et y=1,
1.25, 1.5 et 1.75 mol%).

IVV.6.3. Température de couleur

Les valeurs de la température de couleur proximale Tep du K,ZnP,O7 : Pr¥*+Ce®
sont : 5520, 5636, 5718 et 5767 K pour les concentrations 1, 1.25, 1.5 et 1.75 mol% du

cérium respectivement, ces valeurs montrent que la lumiere résulté est froide.
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IVV.7. Conclusion

Des différentes techniques ont été utilisées pour étudier les propriétés structurales et
luminescentes des nouveaux luminophores préparés par le dopage du Na,ZnP,07 et K,ZnP,05
par les terres rares. Les résultats ont démontré que Na,ZnP,O; :Tb**, NayZnP,O; :Pr¥" et
K,ZnP,07 :Pr*+Ce®" peuvent émettre une lumiére de les couleurs orange, rouge et vert
moyennant des excitations 369, 467 et 447 nm respectivement. Ces luminophores sont
thermiquement stables et cristallisent dans la structure quadratique. Ces propriétés donnent
une capacité d’application au niveau des technologies de diodes électroluminescentes (DEL)

ou des lasers.
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Chapitre V: Etude des propriétés luminescentes des diphosphates dopés aux métaux de transition

V.1. Introduction

Dans ce chapitre, on va présenter les résultats des diffractions de rayons X (DRX) et
de luminescence du potassium zinc diphosphate K,ZnP,0O; dopé par deux métaux de
transition Mn** et Co**. L’appareil du spectrofluorometer Perkin-Elmer LS-50B (Centre de
recherche nucléaire d'Alger) a été utilisee pour étudier la luminescence des échantillons et les
mesures ont été effectuées a température ambiante. Rappelant que ces composés sont stable
thermiquement jusqu’a 652°C selon les résultats d’analyse calorimétrique qui est présenté au
chapitre IV figure 1V.4, ainsi que la méthode de préparation de ces composés fut le traitement

thermique.

V.2. Diffraction de rayons X (DRX)

Les composés du K,ZnP,07:xMn*et du K,ZnP,0;:xCo®* ol x=0.5, 1, 1.25 et 1.5
mol% cristallisent dans la phase quadratique avec le groupe d’espace P4,/mnm. Les
paramétres de la maille (a, b, c et le volume V) de la structure du chaque échantillon sont
présentés dans le tableau V.1. Ces parametres ont été identifiés par le logiciel X'Pert High
Score, Nous avons utilisé la diffraction de rayons X (DRX) avec les conditions de la mesure
présentées au chapitre 111. Les diffractogrammes de K»ZnP,0- :xMn**et K,ZnP,05 :xCo*" sont
montrés dans les figures V.1 et V.2 respectivement. lls sont identiques a ceux des fiches du
JCPDS; 34-0442 de KyZnP,0y.

x= 1.50 mol%o

——x=1.25 mol%o

A . A A, Acha A -J\ P YN Pmarsntnsinte ]

—— x= 1.00 mol%o
A A AL,_A_A.__M_A‘ AnAn e Ann -
I —— x= 0.50 mol%o
A Are. N A
—— x= 0 mol%o
T PR

—— JCPDS:34-0442

Intensité (a.u)

1 1 ll.| 1 l L. 1 .| Ml | 11 1
20 30 40 50 60

2 Theta degree

Figure V.1 : Les diagrammes de DRX du K,ZnP,07 :xMn?*".
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Figure V.2 : Les diagrammes de DRX du K,ZnP,0- :xCo?".

40
2 Theta (degree)

x (Mol%) a=b (A) c(A) V (A3
+ x=0.5 7.859 11.327 699.68
c
S
X x=1 7.855 11.316 698.36
Q
% x=1.25 7.853 11.275 695.37
&
X x=1.5 7.849 11.248 693.25
x=0.5 7.819 11.163 682.61
S
= x=1 7.730 11.391 681.05
Q
a x=1.25 7.724 11.298 680.37
N,
X x=1.5 7.703 11.219 678.10

Tableau V.1 : les paramétres de la maille des K,ZnP,07 :xMn?* et K,ZnP,0; :xCo?".
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Par ailleurs, dans le matériau hote K,ZnP,05, le manganése Mn?* (r=0.80A, CN=4) 1"
peut occuper le site de I’atome du zinc (r= 0.74A; CN= 4) ', pour cela un décalage vers les
petite angles est observé dans la figure V.1, dans la figure V.3 suivante ce décalage est

montrés par une fleche pointillée.

A
I
1

= X=1.50 mol%
L———*—‘W
: ——x=1.25 mol%
1
aand\ . Y

: ——x=1.00 mol%

I
I || —— x=0.50 mol%

II — x=0 mol%
Al A J Aadhe r'e j‘ A . v
|

:I — JCPDS:34-0442
|
1 1 I I I 1.1 1 |

Intensité (a.u)

20 30 40 50 60
2 Theta degree

Figure V.3 : Décalage des raies de diffraction en fonction de x des diagrammes de DRX du
K2ZnP,07: xMn?*

De plus, le décalage des raies de diffraction vers les grands angles est observé pour
DRX du K,ZnP,0; :xCo®", figure 1.V.2 Ceci est lié au fait que I’atome du cobalt peut
occuper le méme site du zinc dd aux valeurs des rayons ioniques de cobalt (r=0.72A, CN=4)
“I et de zinc (r= 0.74A; CN=4) "]
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Figure V.4 : Décalage des raies de diffraction en fonction de x des diagrammes de DRX du
K,ZnP,07: xCo™*

V.3. Etude des propriétés luminescentes du systéme K,ZnP,0; :Mn?*
V.3.1. Analyse et discussion des spectres de photoluminescence

V.3.1.1. Spectre d’excitation

Figure V.5 présente le spectre d’excitation du K,ZnP,0; ‘Mn?*, qui a été enregistré a
température ambiante sous une longueur d’onde d’excitation égale a 425 nm. Ce spectre
contient d’une large bande dans la gamme de 230-500 nm composée de cing pics différents a
360, 384, 425 ,439 and 470 nm correspondant aux transitions °A;(6S)— “E(*D) , °A1(6S) —
T,(*D), °AL(6S) — [*AL*E(*G) ], °A1(6S) — “T2(*G) et °A1(6S) — “T1(*G) respectivement.
L’intensité maximale est située & 425 nm de transition °A;(6S) — [*AL*E(*G)] qui est la

longueur d’onde d’excitation.
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Figure V.5 : Spectre d’excitation du K,ZnP,07 : Mn?*
V.3.1.2. Spectre d’émission

Généralement, dans les phosphates la longueur d’onde d’excitation du Mn?* entre de
400 et 420 nm “* et sa longueur d’émission est située entre 540 et 620 nm "', En outre, la
distance de transfert critique Rc est égale & 32.18 A (3.2 nm) pour 1 mol% donc pas de

transfert de charge dans ce cas.

Un spectre d’émission du KyZnP,0O7: xMn?* (x=1mol%) a été enregistré a
température ambiante sous une longueur d’onde d’excitation égale a 425 nm, figure V.6. Dans

ce spectre on trouve un seul pic large situé a 520 nm dans la gamme de 450-650nm.
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Figure V.6 : Spectre d’émission du K,ZnP,07 : Mn?* (1 mol%).
V.3.1.3. Effet de la concentration

L’influence de la concentration du phosphore (dopant) sur D’intensité de la
luminescence est présentée dans la figure V.7. Cette intensité augmenta dans la gamme des
concentrations 0.5 mol% jusqu’a 1 mol%, puis elle diminue dans la gamme 1 a 1.5 mol%. Le
maximum d’intensité correspond a la concentration 1 mol%. Tous les spectres ont été

enregistrés apres une excitation du 425nm.

104



Chapitre V: Etude des propriétés luminescentes des diphosphates dopés aux métaux de transition
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Figure V.7 : Spectre d’émission du K,ZnP,07 : XMn®* (x=0.5, 1, 1.25 et 1.5 mol%).

V.3.2. Déclin de luminescence

Les profils du déclin de luminescence du K,ZnP,0; : xMn?* sont montrés dans la figure V.8
pour les concentrations (x = 1, 1.25 et 1.75 mol%). Ils ont été mesurées a température
ambiante pour la transition de “Ty(G) & °A; qui corresponds la valeur de longueur d’onde 502
nm sous une excitation de valeur 425 nm, les valeurs de la durée de vie de luminescence sont
9.8193, 9.8146 et 9.8101 des concentrations 1, 1.25 et 1.5 mol% respectivement. Ces valeurs
sont similaires a celles trouvées par Yan, Jing, et al “ et Zhou, Jun, et al .
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Figure V.8 : Profils du déclin de luminescence du K,ZnP,0 : Mn?*,

V.3.3. Parametres colorimétriques et diagramme de chromaticité

Le digramme de chromaticité de la figure V.9 montre que la couleur de la lumiére qui
résulte de I’excitation du K,ZnP,O7 :Mn?* est verte, nous avons tracé seulement le point
correspond a la concentration 1 mol% car toutes les autres valeurs des coordonnées
chromaticité sont tres proches. (0.222, 0.695), (0.231, 0.697), (0.232, 0.696) et (0.222,
0.697). Ces coordonnées de chromaticité correspondent aux concentrations 0.5, 1, 1.25 et 1.5

mol% respectivement.
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Figure V.9 : Diagramme de chromaticité du K,ZnP,07 : XMn?*,

V.3.4. Température de couleur

Les valeurs de la température de couleur proximale Tcp de K,ZnP,O; :xMn** sont
7163, 7009, 6996, 7156 K pour x=0.5, 1, 1.25 et 1.5 respectivement, ce qui les classent dans

la gamme de lumiére froide #* Maritre 1

V.4. Etude des propriétés luminescentes du systéme K,ZnP,0O; :Co*
V.4.1. Analyse et discussion des spectres de photoluminescence

V.4.1.1. Spectre d’excitation

Le spectre d’excitation a été enregistré a temperature ambiante. Il est présenté dans la
figure V.10. Dans ce spectre on observe quatre pics a 259, 262, 272 et 332 nm qui
correspondent aux transitions *A(*F)> 2Ai2G) , ‘A(*F)>  ‘Ti(*P), et ‘A*F)>
[*A2(*F),t,% €]. la longueur d’onde d’excitation utilisée est 272 nm qui correspond la transition
‘A(*F)> Tu(P).
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Figure V.10 : Spectre d’excitation du K,ZnP,0; :Co?"

V.4.1.2. Spectre d’émission

Les spectres d’émission du K,ZnP,07 xCo?" (x=0.5, 1, 1.25 et 1.5 mol%) sont
présentés dans la figure V.11. lls indiquent qu’il y a une saturation d’un détecteur pour les
concentrations 0.5 et 1 mol% mais ces deux spectres sont les plus grand, et la longueur d’onde
d’émission est 386 nm, pour les autres concentrations les spectres sont détectés d’une fagon
normale. Par ailleurs, et selon la valeur de la distance de transfert critique Rc qu’est égale a

3.1 nm pour 1 mol%, le phénomene de transfert de charge n’est pas prouvé.
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Figure V.11 : Spectre d’émission du K,ZnP,0- xCo%* (x=1, 1.25, 1.5 et 1.75 mol%).

V.4.2. Parametres colorimétriques et diagramme de chromaticité

Les coordonnées de chromaticité relatives aux concentrations 0.5, 1, 1.25 et 1.5 sont
(0.155, 0.095), (0.156, 0.073), (0.155, 0.094) et (0.157, 0.082) respectivement. Elles sont
indiquées dans le diagramme de chromaticité de la figure V.12 qui montre que la lumiére

obtenue est de couleur bleue.
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Figure V.12 : Diagramme de chromaticité du K,ZnP,0; :xCo®*

V.4.3. Température de couleur

2288,1750, 2250 et 1884 K sont les valeurs des températures de la couleur proximale
(Tcp) relatives aux concentrations 0.5, 1, 1.25 and 1.5 mol% respectivement. Ces valeurs

indiquent que I’excitation du K2ZnP,07 :Co** résulte en une lumiére chaude.

110



Chapitre V: Etude des propriétés luminescentes des diphosphates dopés aux métaux de transition

V.5. Conclusion

Nous avons synthétisés deux luminophores par le dopage du potassium zinc
diphosphate (K2ZnP,0;) par les deux métaux de transition manganése (Mn?*) et cobalt (Co*")
qui peuvent émettre des lumiéres différentes malgré I’utilisation du méme hote. Le premier
phosphore résulté est K,ZnP,0;: Mn®" qui émit une lumiére froide de couleur verte et le
deuxiéme K,ZnP,O;: Co?* qui émit une lumiére chaude de couleur bleu. Les longueurs

d’excitation utilisées sont 425 et 272 nm respectivement.
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Conclusion Geénérale

L’objectif général de ce travail était 1’étude des propriétés optiques des diphosphates

dopés aux ions de terres rares et métaux de transition. La luminescence est la propriété

fondamentale qui a été étudié dans cette these. Nous avons utilisé Na,ZnP,07 et K,ZnP,0;

comme des matériaux hotes et les ions de terres rares utilisés pour le dopage sont Th**, Pr¥* et

Ce*". D’autre part les métaux de transition utilisés pour la méme fin sont Mn** et Co?".

Conformément aux rapports bibliographiques antérieurs, nous avons utilisé la méthode du

traitement thermique pour la préparation des échantillons.

Les principaux résultats de cette étude de résument comme suit :

X

Les deux matériaux Na,ZnP,07 et K,ZnP,0 nécessitent généralement un long
temps de frittage de 1’ordre de 36 h pour Na,ZnP,07 et 23 h pour K,ZnP,0x.
Dans notre recherche nous avons réussi a diminuer le temps et la température
de frittage qui sont passés a 12 h pour Na,ZnP,0O; et 3 heures pour K,ZnP,0;
avec une température de 620 °C pour K,ZnP,O;. la stabilité thermique de ce
dernier composé a été démontrée moyennant la technique d’analyse thermique
différentielle couplée a la technique d’analyse thermogravimétrique
(ATD/ATG) et la technique de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC).
Les résultats enregistrés montrent une perte de masse de ~0,60% entre 50°C et
657°C et un début de fusion a 662°C. Par ailleurs, 1’analyse par diffraction
RX (DRX) montre que tous les composés préparés ont la méme structure
cristalline, ce sont des isomorphes cristallisant dans la structure quadratique

avec le groupe d’espace P4,/mnm.

Des nouveaux luminophores ont été successivement préparés au cours de cette
recherche :

- La lumiére orange chaude a été obtenue par I’excitation du luminophore
Na,ZnP,0; :Tb** ou la longueur d’onde d’excitation utilisée est 369
nm. L’analyse des spectres d’excitation et d’émission montre que la
longueur d’excitation et la longueur d’émission correspondent aux

transitions’Fg—’L1o et °Ds—'Fs respectivement. La longueur d’onde
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Conclusion Générale

- d’émission est de 599 nm. La durée de vie est de ’ordre de la

milliseconde.

> Le NayZnP,O;:Pr¥* donne une lumiére rouge froide pour une
longueur d’onde d’excitation de 467 nm et correspondant a la

transition *H,—°Py.

- Une lumiére verte froide a été enregistrée pour K,ZnP,0O; :Pri*+Ce*

sous une longueur d’onde d’excitation égale a 447 nm.

> Le luminophore K,ZnP,07 :Mn** émet une lumiére froide de couleur
verte sous une excitation 425 nm. Cette lumiere est de longueur
d’onde égale & 520 nm. Les transitions sont °A;(6S) — [*AL*E(*G)]
et *Ty(G)—>°A; pour I’excitation et I’émission respectivement. la

durée de vie de la luminescence est 9.81ms.

- une lumiere chaude de couleur bleue a été observée lors de
I’excitation du K,ZnP,07 : Co®" & 272 nm. Les spectres d’excitation
et d’émission montrent que l’excitation correspond a la transition

*Ao(*F) > T1(*P) et la longueur d’onde d’émission est de 386 nm.

Dans cette étude nous avons préparé cing nouveaux luminophores a base de phosphate
comme des hétes et avec différents dopants. Ces luminophores peuvent étre utilisés comme

matrice pour lasers ou des émetteurs dans les applications en électroluminescence.
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Résumé

L’étude de I’effet d’insertion, & faibles concentrations des ions de terre et des métaux
de transition sur les propriétés optiques des pyrophosphates fait I’objectif principal des études
présentées dans cette these. Les ions de terre et les métaux de transition utilisés dans cette
recherche sont Th®", Ce**, Pr**, Mn?*" et Co*" et les pyrophosphates choisis sont Na,ZnP,0- et
K2ZnP,0O7. Pour la préparation des échantillons étudiés nous avons utilisé la méthode du
traitement thermique comme décrite dans la bibliographie. Les composés obtenus ont été
caractérisés par diffraction de rayons X (DRX). Les résultats obtenus montrent que tous les
composés sont des isomorphes a la phase quadratique. Seul le composé K,ZnP,O; pur est
caractérisé par I’analyse thermique et démontre une bonne stabilité thermique. Les propriétés
optique étudiées sont la luminescence a température ambiante et la durée de vie de
luminescence a été étudiée pour Na,ZnP,O7:Tb* et K,ZnP,0;7:Mn?*, les résultats obtenus
montrent que Na,ZnP,07:Tb**, Na,ZnP,07:Pr¥*, K,ZnP,0;:Ce**+Pr**, K,ZnP,07:Mn?" et
K,ZnP,07 :Co*" peuvent émettre de lumiéres orange & 599nm, rouge a 644nm, vers a 503 nm,

vert a 520nm et bleu a 386 nm respectivement.

Mots clés : optiques, pyrophosphates, DRX, thermique, quadratique, luminescence.

Abstract

Effect of the low concentrations of rare earth ions and transition metals on the optical
properties of pyrophosphates is the main objective of the presented work in this thesis. The
rare earth ions and transition metals were used in this search are Th**, Ce**, Pr**, Mn?* and
Co?* and the host crystals pyrophosphates are Na,ZnP,0; and K,ZnP,0; . According to the
literature, for the preparation of the studied samples we used solid state reaction method in air
atmosphere. The obtained products were characterized by X-ray diffraction (XRD), the results
showed that all compounds are isomorphic (tetragonal phase). Only the pure K;ZnP,0;
compound is characterized by thermal analysis which is demonstrated their stability. The
optical property studied is the luminescence at room temperature, the luminescence lifetime
was studied only for Na,ZnP,07: Tb** and K,ZnP,07: Mn?*, the results obtained show that
Na;ZnP,O7:  Th*, NaZnP,07: Pr¥*, K,ZnP,07: Ce**+Pr**, K,ZnP,0.:Mn** and
K,ZnP,0;: Co®* can emit orange at 599nm, red at 644nm, at 503nm, green at 520nm and

blue at 386nm respectively.

Keywords: optical, pyrophosphates, XRD, thermal, tetragonal, luminescence.



