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Introduction

Parmi les technologies d’avenir dans le domaine de l’affichage, la technologie des panneaux à
plasma est, très certainement la plus prometteuse pour la réalisation d’écrans de télévision plats,
de grande dimension. Dans ces panneaux, l’adressage de chaque point de l’écran se faisant de
façon matricielle et non plus par une technique de balayage, le confort visuel est grandement
amélioré (plus d’effet de scintillement, distorsion latérale de l’image inexistante, écran parfaite-
ment plat). Le développement de ces dispositifs exige la mise au point de nouveaux matériaux
luminophores performants et/ou l’amélioration des performances des luminophores préexistants.
En effet, dans ces panneaux, l’excitation des luminophores est assurée par un rayonnement dans
l’Ultra Violet du Vide (VUV) obtenu par une décharge créant un plasma dans un mélange de
Néon et de Xénon dont le domaine de longueur d’onde d’émission s’étend de 147 à 190 nm. Les
luminophores utilisés dans les prototypes sont des matériaux mis au point pour les tubes à rayons
cathodiques ou l’éclairage. Ils ne sont pas bien adaptés aux panneaux à plasma (brillance trop
faible, saturation, vieillissement prématuré, déclin de fluorescence trop lent).

Le sujet de cette thèse se donne pour objectif de comprendre les mécanismes responsables des
performances ainsi que ceux à l’origine d’ effets limitants comme le vieillissement afin d’aug-
menter la fiabilité, le rendement lumineux et la durée de vie de ces luminophores qui sont trois
des critères clé pour un développement industriel futur. Un rendement de conversion élevé néces-
site d’associer une absorption forte dans le domaine VUV et une probabilité élevée de transfert
de l’énergie absorbée aux ions luminescents. L’étude porte sur les luminophores actuellement
utilisés que sont le BAM (BaMgAl10O17 : Eu2+) pour la composante bleue et le silicate de
zinc (Zn2SiO4 : Mn2+) pour la composante verte qui sont les deux matériaux les plus sensibles
aux phénomènes de vieillissement et de marquage. Vu l’ampleur du travail et de la complexité
des phénomènes étudiés nos travaux se sont rapidement limités à la seule étude du BAM.

Le phénomène de vieillissement des luminophores a été l’objet d’études antérieures essentiel-
lement dans le domaine de l’éclairage et dans celui des tubes cathodiques. Cependant peu d’ar-
ticles sont parus dans la littérature ces dernières années. Il est clair que les travaux sur l’influence
de la décharge plasma et sur celle du plasma lui-même sur le comportement des luminophores
constituent un sujet tout à fait original dans lequel tout reste à faire :

• Du point de vue expérimental : l’excitation VUV impose des contraites fortes
sur le dispositif expérimental et nécessite l’utilisation de techniques de me-
sures adaptées (sources d’excitation, dispositif sous vide...).

• Du point de vue de la compréhension des mécanismes de fluorescence : l’ex-
citation VUV entraine l’absorption du rayonnement en surface via la créa-
tion de paires électron/trou, contrairement aux processus rencontrés dans le
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domaine de l’éclairage où l’absorption est directement reliée aux transitions
entre les niveaux du dopant et donc dans le volume du matériau.

La recherche des processus de dégradation doit donc nécessairement passer par une com-
préhension plus fine des mécanismes de fluorescence liés à l’excitation VUV. Les mécanismes
de fluorescence sont naturellement induits par la recombinaison des paires électron/trou sur le
dopant ; mais les processus liés à la migration de ces paires vers l’europium restent encore mal
connus.

En ce qui concerne le vieillissement, il faut faire la part des choses entre les deux causes
principales que sont la dégradation due au recuit thermique que subissent les luminophores au
cours du processus de fabrication des panneaux et les processus d’altération photochimique in-
duits par l’exposition aux rayonnements ultraviolets. Le processus de dépôt du luminophore sur
la dalle de verre constituant le panneau à plasma peut entraîner des modifications importantes de
ce luminophore, nous avons donc comparé le comportement du luminophore seulavant dépôt
avec celui du luminophoreaprès dépôt.

Dans le cas de l’excitation VUV, il est probable que l’influence du rayonnement soit plus
importante que celle du bombardement ionique, compte-tenu du fait que l’énergie des photons
incidents est très élevée. De nombreux facteurs peuvent influencer le vieillissement des lumino-
phores : le mode de synthèse des matériaux, la température de synthèse et le taux de cristallisation
des poudres luminescentes, la stœchiométrie et la résistance au processus d’oxydation des ma-
tériaux, la taille et la forme des monocristaux, la nature, la valence et la concentration des ions
activateurs, la température de fonctionnement...

Ce mémoire se compose des chapitres suivants :

Apprivoiser la couleur : Ce premier chapitre fait un survol de la notion de couleur ; depuis le
phénomène de perception jusqu’à celui de son utilisation dans les dispositifs de visualisa-
tion.

Rappels théoriques : Le deuxième chapitre décrit, sans être exhaustif, les mécanismes à l’ori-
gine de la luminescence. Tout en rappelant des notions générales, nous nous sommes at-
tardés sur les processus induits par l’excitation haute énergie VUV.

Techniques expérimentales :Ce chapitre concerne la description des dispositifs expérimentaux
développés pour cette étude.

Etudes de la composante bleu,BaMgAl10O17 : Eu2+ : Ce chapitre présente les propriétés,
essentiellement spectroscopiques, du luminophoreBaMgAl10O17 : Eu2+.

Etudes des mécanismes de dégradation duBaMgAl10O17 : Eu2+, Influence des recuits :
Le cinquième chapitre regroupe les résultats obtenus sur l’influence des recuits sur le
BAM :Eu2+. Il propose une interprétation du mécanisme de dégradation observé suite
à un recuit sous air et montre que le luminophore peut être stabilisé en jouant sur les états
de surface du matériau.

Etudes des mécanismes de dégradation duBaMgAl10O17 : Eu2+, Influence de l’excitation
VUV : Ce dernier chapitre présente les résultats obtenus sur les mécanismes de dégrada-
tion liés à l’excitation plasma. Il présente une nouvelle approche des problèmes de vieillis-
sement en mettant en évidence le rôle des photons VUV comme cause principale de la



dégradation. Les résultats obtenus dans cette étude permettent d’expliquer le mécanisme
de vieillissement sous excitation plasma.

La conclusion regroupe les principaux résultats obtenus sur les mécanismes de dégradation du
BaMgAl10O17 : Eu2+ ainsi que les perspectives et les développements futurs que nous envi-
sageons de donner à cette étude.





Chapitre 1

Apprivoiser la couleur :
De la lumière à la télévision haute
définition.
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1.1 De la lumière à la couleur

Depuis longtemps, l’homme a tenté de comprendre les phénomènes liés à la perception de la
couleur. Ce n’est qu’à la fin duXV IIeme siècle, grâce notamment aux travaux de Newton sur
la décomposition de la lumière par un prisme, que le concept de couleur a commencé à prendre
forme. La difficulté réside dans la multitude de notions associées au phénomène de couleur.
Globalement, on peut séparer en quatre points les facteurs intervenant dans la perception de la
couleur chez l’homme :

• la source lumineuse
• le matériau
• le récepteur : l’œil
• le système d’interprétation

De fait, il n’y a pas de couleur sans lumière. C’est elle qui, après être réfléchie ou transmise par le
matériau, va être captée par l’œil. L’œil, à son tour, modifie ce stimulus et le transmet au cerveau.
C’est le principe de la vision humaine.

1.1.1 La source lumineuse

La lumière est un élément indispensable à la perception de la couleur. Dans le noir, nous
sommes incapables de discerner les couleurs. Au même titre que les ondes radio, la lumière peut
être définie comme un rayonnement électromagnétique et, de ce fait, caractérisée par sa longueur
d’ondeλ (lambda).

Ce que nous appelons la lumière visible est en fait la partie du rayonnement électroma-
gnétique à laquelle nos yeux sont sensibles. L’œil humain perçoit les ondes électromagnétiques
dont la longueur d’onde est comprise entre 380 et 780 nanomètres (nm). Cette gamme définit
le domaine du visible (figure 1.1) [1]. La lumière blanche résulte de la superposition des ondes
monochromatiques du spectre visible.

Radar 780 nm

Radio

380 nm

Micro−onde

Télévision

Infra−rouge

Ultra−violet

Rayon X

Rayon gamma

FIG. 1.1 – Spectre électromagnétique
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La source lumineuse la plus commune est le soleil. Mais il en existe bien d’autres, lampes à
incandescence, lampes halogènes, tubes fluorescents... Chaque source lumineuse est caractérisée
par la répartition spectrale de l’intensité émise I(λ), c’est-à-dire l’intensité émise par intervalle de
longueur d’onde. Les sources lumineuses peuvent se classer suivant cette répartition spectrale :

• spectre continu : spectre pour lequel l’intensité est émise de façon continue
dans tout le domaine considéré. Il s’agit essentiellement des sources ther-
miques (bougie, soleil, lampe à incandescence...)

• spectre de raies : spectre composé d’émissions discrètes à certaines longueurs
d’onde et de faible largeur spectrale (diodes laser, laser...)

• spectre mixte : spectre résultant de la superposition d’un spectre continu et
d’un spectre de raies

1.1.2 Le matériau

Lorsque nous observons un objet éclairé par une source lumineuse, notre œil perçoit les
rayons réfléchis (ou transmis) par le matériau. La couleur de l’objet va dépendre de l’interaction
rayonnement-matière, mais également des conditions d’éclairage et d’observation de l’objet.

Lors de cette interaction, deux phénomènes se produisent : la réflexion du rayonnement et
son absorption. La réflexion, selon l’état de surface de l’objet, peut être spéculaire, cas d’une
surface uniforme où la réflexion se fait selon une direction unique ; ou diffuse, cas d’une surface
rugueuse, où la réflexion se fait selon une multitude de directions. En pénétrant dans le matériau
la lumière va être absorbée différemment sur tout le domaine de longueur d’onde. Les ondes
électromagnétiques qui ne sont pas absorbées vont être diffusées et transmises vers l’extérieur du
matériau et portent ainsi l’information de couleur du matériau.

La couleur dépend non seulement des caractéristiques du matériau, mais également de la
façon dont il est éclairé et observé. L’angle, entre la direction de la lumière incidente et la normale
à la surface du matériau, influence les phénomènes de réflexion. Le stimulus de couleur émis par
le matériau va dépendre également de la direction suivant laquelle il est observé.

Le stimulus de couleur formé par l’interaction lumière-matière est un rayonnement physique-
ment défini. Ce stimulus est identique quel que soit le récepteur. Par contre le récepteur, l’œil,
est caractérisé par des paramètres physiologiques propres à chaque individu.

1.1.3 Le récepteur

L’œil, par l’intermédiaire de la cornée, de l’iris et du cristallin, focalise la lumière reçue sur
sa partie photosensible, la rétine :

• La cornée, une membrane transparente située sur la face avant de l’œil, pro-
tège le globe oculaire.

• l’iris, une membrane colorée, comme un diaphragme, permet de contrôler la
quantité de lumière pénétrant dans l’œil.

• Le cristallin, une lentille biconvexe, permet de focaliser le stimulus.

La rétine contient deux types de cellules photosensibles : les cônes et les bâtonnets. Les bâtonnets
assurent la vision nocturne (vision scotopique) et les cônes la vision diurne (vision photopique).
Ce sont principalement les cônes qui sont responsables de la sensation colorée. Ils permettent
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une interprétation du stimulus de couleur à partir de trois photorécepteurs sensibles dans le bleu,
le vert et le rouge [2] [3]. Lorsque les photorécepteurs sont atteints par le stimulus, ils le trans-
forment en signal électrique. Le signal est transmis au cerveau, l’interpréteur, par le nerf optique
(voir figure 1.2) [1].

Iris

Cornée

Macula

optique
Nerf

RétineConjonctive

Cristallin

FIG. 1.2 – Principe de la vision humaine

1.1.4 L’interprétation

Le cerveau corrige et interprète les informations qu’il reçoit de l’œil en fonction de son ex-
périence, son vécu. Comme tous les sens , la vue a besoin d’être éduquée : connaissance de notre
environnement, apprentissage des couleurs... De fait, la perception humaine de la couleur est un
phénomène subjectif. La succession des mécanismes entraine fatalement des différences de vi-
sion pour des personnes considérées comme ayant une vision normale. On peut cependant définir
des caractéristiques communes permettant une description adaptée des couleurs : la luminosité,
la teinte et la saturation.

On attribue la luminosité à la particularité que possède un objet à émettre plus ou moins
de lumière. Elle correspond à une sensation traduite en terme de vocabulaire par clair, foncé,
lumineux, sombre. Elle caractérise l’intensité lumineuse émise. La teinte correspond à la couleur
dominante de l’objet : rouge, vert, bleu... La saturation représente la pureté de la couleur perçue.
Elle permet d’estimer le niveau de coloration d’une teinte indépendamment de sa luminosité, la
teinte peut être pâle, vive, terne...

1.2 Mesurer la couleur

Nous avons vu que notre perception de la couleur est un phénomène subjectif. Pourtant dans
de nombreux domaines d’application, il est nécessaire de caractériser la couleur de manière ob-
jective, en dehors de toute interprétation. C’est dans cette problématique que s’inscrit la colori-
métrie, science de la mesure de la couleur. Elle permet de qualifier d’une manière scientifique et
rigoureuse la notion de couleur [4].
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1.2.1 Principe

Physiquement, mesurer une couleur consiste à déterminer l’intensité lumineuse rayonnée
pour chaque longueur d’onde du spectre visible. Toute la difficulté consiste à trouver l’équiva-
lence entre le spectre mesuré et la sensation colorée qu’il provoque chez l’observateur. Nous
avons montré au paragraphe précédent que l’œil (vision photopique) ne comporte que trois types
de photorécepteurs. La vision colorée est donc par nature trichromatique. La reproduction d’une
couleur ne va pas, dès lors, s’attacher à reproduire le spectre lumineux en tous points identique à
celui d’origine mais à utiliser trois sources primaires, qui vont produire sur l’œil la même sensa-
tion colorée. Ce principe de trivariance visuelle est connu sous le nom de synthèse de la couleur
(métamérisme).

Il existe deux types de synthèse : la synthèse additive et la synthèse soustractive. La synthèse
additive résulte de la juxtaposition des stimuli des trois sources primaires. Le mélange additif
en quantité égale des trois primaires donne du blanc. La synthèse additive est utilisée dans les
applications vidéo : téléviseur, moniteur, caméra... La synthèse soustractive résulte du principe
d’absorption sélective de la lumière : l’encre jaune déposée sur une feuille de papier blanche
soustrait la composante bleue à la lumière blanche. La synthèse soustractive est utilisée en im-
primerie et en peinture.

Sur la base de la synthèse des couleurs, Grassman propose en 1853 des lois consignant les
propriétés fondamentales des mélanges de couleurs. Ces lois permettent d’appliquer les proprié-
tés additives, associatives et multiplicatives des égalités algébriques aux égalités colorimétriques.
Elles sont les bases mathématiques de la colorimétrie. Tout stimulus de couleur peut être carac-
térisé par une fonction de mélanges ou fonction colorimétrique définie par le choix approprié de
trois primaires. Les valeurs de ces primaires sont choisies pour obtenir, lors de leur mélange en
quantité égale, le blanc de référence. Le choix des trois primaires et du blanc de référence donnent
le système de représentation de la couleur. Pour un choix de primaires donné([R], [G], [B]) et
un stimulus[S], l’égalisation des couleurs permet d’écrire :

[S] ≡ R[R] +G[G] +B[B]

Cette écriture symbolise l’équivalence visuelle entre le mélange chromatique et le stimulus de
couleur. Les valeurs R, G et V , composantes trichromatiques, représentent l’intensité de chaque
primaire pour obtenir la correspondance visuelle. En théorie, il existe donc autant de systèmes
de représentation de la couleur qu’il existe de systèmes de primaires [4] [5]. La plupart des
travaux scientifiques de normalisation et de standardisation ont été menés par la Commission
Internationale de l’Eclairage (CIE).

1.2.2 Systèmes de représentation de la couleur de la CIE

Pour exprimer la mesure d’un stimulus de couleur, il est nécessaire de définir un système de
représentation. Puisque toute couleur peut être égalisée à partir de trois primaires, il parait naturel
de la représenter par un point dans un espace tridimensionnel. Le système de représentation sera
défini par un espace tridimentionnel d’origine O dans lequel les trois primaires deviennent les
vecteurs directeurs unitaires. Une couleur sera représentée dans ce repère par ces coordonnées
chromatiques (R,G,B). La CIE a ainsi défini plusieurs systèmes de représentation de la couleur.
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1.2.2.1 Le système R,G,B

En 1931, la CIE définit un ensemble de trois fonctions colorimétriques. Elle adopte pour
cela trois primaires, notées([R], [G], [B]), comme les stimuli de couleurs monochromatiques
rouge, vert et bleu de longueurs d’onde respectives 700 nm, 546,1 nm et 435 nm. Guild et Wight
[6] [7] se sont basés sur des expériences d’équivalence visuelle réalisées sur un échantillon de
personnes représentatives de l’observateur de référence. Pour chaque stimulus de couleur, Ils ont
évalué l’intensité associée à chaque primaire (R,G,B) pour obtenir l’équivalence visuelle entre
le stimulus et le mélange trichromatique, définissant ainsi les fonctions colorimétriquesr̄, ḡ et b̄
(voir figure 1.3).

FIG. 1.3 – Fonctions colorimétriques̄r,ḡ et b̄

La détermination des coordonnées chromatiques à partir de la répartition spectrale de l’émis-
sion, est obtenue à partir des formules :

R = k
∫ λsup

λinf
S(λ).r̄(λ).dλ, G = k

∫ λsup

λinf
S(λ).ḡ(λ).dλ,

B = k
∫ λsup

λinf
S(λ).b̄(λ).dλ

avecS(λ) la distribution spectrale du stimulus visuel,λsup et λinf les bornes spectrales du
visible etk un coefficient de normalisation.

Ces coordonnées trichromatiques obtenues sont fonctions de la luminance du stimulus de
couleur. Deux stimuli peuvent avoir le même caractère chromatique (chrominance) mais avoir
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des composantes (R,G,B) différentes dues à leur luminance différente. Pour obtenir des coor-
données trichromatiques liées uniquement à la chrominance, on utilise la représentation réduite
ou représentation normalisée (r,g,b) où deux coordonnées suffisent à caractériser une couleur. La
dernière coordonnée est définie par l’égalité r+g+b=1 :

r = R
R+G+B , g = G

R+G+B , b = B
R+G+B

Le système([R], [G], [B]) présente toutefois quelques inconvénients :

• Les coordonnées trichromatiques peuvent prendre des valeurs négatives.
• Il existe une multitude de systèmes([R], [G], [B]).

Dans un souci d’une meilleure représentation de la couleur, la CIE, basée sur les travaux de Judd
[8], établit en 1971 un autre système colorimétrique (X,Y, Z) [9].

1.2.2.2 Le système X,Y,Z

Le système ([X], [Y ], [Z]) correspond à un changement de primaires et s’obtient, à partir du
sytème([R], [G], [B]), par une matrice de passage. Dans cette représentation les primaires sont
virtuelles. Elles ont été choisies de manière à avoir des composantes trichromatiques positives. X

Y
Z

 =

 2.7690 1.7518 1.1300
1.0000 4.5907 0.0601
0.0000 0.0565 5.5943

 .

 R
G
B



FIG. 1.4 – Fonctions colorimétriques̄x,ȳ et z̄
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On obtient de manière identique tous les paramètres caractéristiques de la représentation
([X], [Y ], [Z]). Les coordonnées réduites sont données par :

x = X
X+Y +Z , y = Y

X+Y +Z , z = Z
X+Y +Z

La totalité des couleurs caractérisables par cette représentation sont contenues dans le dia-
gramme de chromaticité (x,y) (figure 1.5). La valeur de z est issue de l’égalité x+y+z=1.

X

y

FIG. 1.5 – Diagramme de chromaticité (x,y)

1.3 Reproduction de la couleur

Les notions essentielles que sont la perception et la représentation de la couleur, abordées
dans les paragraphes précédents, vont nous permettre d’appréhender cette partie liée à la repro-
duction de la couleur. En effet, l’imprimerie, la photographie ou tout autre domaine de repro-
duction de la couleur, tels que les dispositifs d’affichage, se servent du principe d’équivalence
trichromatique ou de synthèse de la couleur.

Dans les dispositifs de visualisation (téléviseurs, moniteurs, affichages publics...), le domaine
qui nous intéresse, toutes les technologies du marché utilisent les primaires rouge, vert et bleu
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pour restituer la sensation colorée. Les différents dispositifs se démarquent les uns des autres
dans la façon de produire et de piloter les trois composantes. On peut distinguer dans les écrans
deux grandes familles : les écrans émissifs et les écrans passifs. Les premiers, écrans cathodiques
(CRT) , panneaux à plasma (PAP)... émettent leur propre lumière. Les deuxièmes, écrans à cris-
taux liquides (LCD), plasmatron (PALC) ne produisent pas de lumière, ils utilisent une source
de lumière extérieure (backlight).

1.3.1 Dispositifs de visualisation émissifs

1.3.1.1 Les tubes cathodiques (CRT)

Actuellement les écrans basés sur les tubes cathodiques (CRT "Cathodic Ray Tube") sont
les plus connus du grand public. Ils sont les plus anciens et les plus répandus des dispositifs de
visualisation. Le tube cathodique, tube sous vide, est composé de trois parties principales : les
canons à électrons, un par composante chromatique, comme source d’excitation ; de bobines,
déflecteurs, qui permettent de diriger les faisceaux d’électrons et une couche de trois lumino-
phores, en face avant, qui sous l’impact des électrons, produisent respectivement les couleurs
rouge, verte et bleue. L’œil n’ayant pas un pouvoir séparateur suffisamment grand, la synthèse de
la couleur se fait par la superposition des émissions de trois luminophores justaposés, un pixel.
Pour éviter les phénomènes de bavure (excitation d’un luminophore non désirée), une grille mé-
tallique (masque) permet de guider le flux d’électrons sur le bon luminophore (voir figure 1.6).
Les bobines permettent de balayer ligne par ligne les différents luminophores et de reconstituer
ainsi une image.

Luminophores Masque

à électrons
Canons

FIG. 1.6 – Schéma d’un tube cathodique

Le principal atout des écrans cathodiques, et ce quelle que soit la technologie avec laquelle
on le compare, est leur prix de vente, en moyenne 550 euros. C’est essentiellement ce facteur qui
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limite le développement des autres technologies. Il faut ajouter au prix, un très bon rendement
lumineux, de l’ordre de 5 lumen par watt. Le contraste, la définition, l’angle de vue ou la lumi-
nance ont longtemps été considérés comme des valeurs de référence. Ces dernières années, les
écarts avec les technologies concurrentes se sont nivelés.

Les limites technologiques des tubes cathodiques sont atteintes pour les écrans de grandes
dimensions, diagonale supérieure à un mètre. A ces dimensions, le poids et le volume du tube,
proportionnels à la diagonale, deviennent trop pénalisants.

1.3.1.2 Les écrans à émission de champ (FED)

Les FED, "Field Emission Display" en anglais, reprennent le principe de fonctionnement des
tubes cathodiques. Le canon à électrons des tubes cathodiques est remplacé par un ensemble de
micro-pointes. L’écran est constitué d’une dalle de verre arrière sur laquelle est gravé un réseau
de lignes métalliques. Ces lignes sont recouvertes d’une couche résistive puis d’une couche di-
électrique. Elles sont entrecoupées par des colonnes qui permettent de sélectionner un pixel. Les
micro-pointes sont disposées à l’intersection entre les lignes et les colonnes. Une grille métal-
lique placée devant les micro-pointes permet de focaliser les électrons sur les luminophores en
face avant (voir figure 1.7). L’espace entre les dalles avant et arrière, 1.25 mm, est sous vide
(10−7 torr).

Micro−pointes

Luminophores

FIG. 1.7 – Schéma d’un écran à émission de champ
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Les écrans à émission de champ, basés sur une technologie analogue aux tubes cathodiques,
conservent les mêmes qualités : efficacité lumineuse, luminance, contraste et angle de vue avec
en plus un gain important de poids et d’encombrement.

Par contre cette compacité se gagne au prix d’une complexité de réalisation, un des points
faibles des FED. La pression exercée sur les dalles de verre est forte, environ 4 tonnes par mètre
carré, ce qui nécessite l’implantation de barrières de soutien entre les plaques. La nature et la
position de ces barrières posent des problèmes. Elles doivent être transparentes, suffisamment
espacées pour éviter les distortions du champ électrique mais relativement proches pour assurer
une bonne rigidité. Des phénomènes de désorption à la surface des barrières et des luminophores
agissent également sur la qualité de l’image et la durée de vie des panneaux. Les particules
dégazées, oxygène, eau, dioxyde de carbone..., viennent heurter les micros pointes qui finissent
par perdre de leur efficacité d’émission. Cette dégradation force un réajustement des tensions
appliquées aux micro-pointes pour garder un courant d’émission constant.

1.3.1.3 Les écrans électroluminescents

On peut distinguer trois catégories d’écrans électroluminescents, tous basés sur le même prin-
cipe, qui se différencient par la nature de la surface émettrice. On trouve les LED "Light Emit-
ting Diodes", les PLED "Polymer Light Emitting Diodes" et les OLED "Organic Light Emitting
Diodes". Ces différentes techniques utilisent respectivement une couche semi-conductrice, poly-
mère et organique comme surface émétrice.

Dans les LED, le semi-conducteur est de type jonction p-n. La jonction joue le rôle de bar-
rière de potentiel. Lorsqu’une tension suffisante est appliquée, un courant électrique se propage
de la région n vers la p. Sous l’effet de l’attraction coulombienne, ces électrons vont se recombi-
ner sur les ions de la région p en émettant de la lumière. Le semi-conducteur est une combinaison
d’éléments chimiques tels l’aluminium, l’indium, le gallium et le phosphore ou l’indium, le gal-
lium et l’azote. Une capsule de verre assure la protection de l’ensemble. Les points forts de LED
sont d’une part leur forte luminance (de 4000 à 30000cd/m2 suivant le pas entre chaque LED)
et d’autre part leur robustesse. Par contre, la taille excessive des LED interdit leur emploi dans
la télévision haute définition. Leur application est réduite à l’affichage sur des panneaux en exté-
rieur de plusieurs mètres où les pixels sont un assemblage de trois ou six LED bleues, rouges et
vertes.

Dans les PLED et les OLED, le semi-conducteur est remplacé respectivement par un poly-
mère ou un composé organique. De la même manière, l’émission est liée à la recombinaison des
charges libres à l’intérieur de la couche émettrice. Les cellules sont constituées d’une succes-
sion de couches permettant de maximiser le processus de recombinaison. Généralement l’anode,
une couche d’ITO (Indium Thin Oxyde), est déposée sur une dalle de verre, s’en suit une suc-
cession de couches (injection des trous, émission, transport d’électrons) terminée par la cathode
métallique (voir figure 1.8).
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Substrat
Electrode

Electrode

Couches
émissives

FIG. 1.8 – Schéma d’un écran OLED

Pour commander les pixels, les électrodes d’ITO et les électrodes métalliques sont dispo-
sées perpendiculairement les unes par rapport aux autres. Ce quadrillage permet de contrôler
l’émission de chaque pixel. Pour une application vidéo, l’écran, comme dans le cas des tubes ca-
thodiques, est balayé ligne par ligne. Cette méthode de contrôle, matrice passive, n’est pas viable
pour des dispositifs de visualisation de grande taille ; les problèmes de dissipation d’énergie et
d’uniformité de brillance sont insurmontables : chaque ligne va émettre successivement un flash
bref et intense, la rapidité du flash et le balayage ligne par ligne empêchent l’uniformité de la
luminance sur les écrans de grande taille.

Une autre technologie, matrice active, incorpore, directement dans la succession de couches
de la cellule, des transistors (TFT "Thin Film Transistor"). Chaque pixel peut être piloté in-
dividuellement via ces transitors. Chaque cellule reste active pendant le temps d’affichage des
images.

Les avantages des PLED et des OLED sont multiples : un bon rapport brillance sur consom-
mation (de l’ordre de 100cd/m2 pour 0.3 W), un angle de vue étendu, un faible encombrement
et un poids limité. De plus les OLED peuvent être déposés sur des supports flexibles et donc
utilisés dans des applications en marge de l’affichage standard (écrans souples). Un dernier point
fort est lié à leur coût de fabrication ; les matériaux peu honéreux et l’absence de technique de
dépot en salle blanche rend le produit très compétitif. L’inconvénient lié à l’utilisation de maté-
riaux organiques ou polymères est leur tenue dans le temps. La durée de vie (de l’ordre de 10000
heures) des PLED et des OLED est encore insuffisante pour répondre aux attentes du marché.

1.3.1.4 Les écrans à plasma (PAP)

Dans les écrans à plasma, on retrouve, comme pour les tubes cathodiques, le principe de
restitution de la couleur basée sur l’excitation de trois luminophores. Dans ce cas, les électrons,
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source d’excitation des CRT, sont remplacés par des photons de haute énergie : photons ultra-
violets du vide (VUV : Vaccum Ultra-Violet). L’émission de photons VUV est le résultat d’une
décharge électrique dans un mélange de gaz rares (généralement xénon et néon) qui crée un
plasma froid. Dans le plasma, les électrons, beaucoup plus énergétiques que les ions, excitent et
ionisent les atomes de xénon et de néon. La cinétique qui s’en suit conduit à l’émission de pho-
tons à 147 nm -niveaux résonnants du xénon- et d’une émission large bande centrée à 173 nm
-états moléculaires excités du xénon. La décharge électrique est initiée par l’application d’une
tension supérieure à la tension de claquage du gaz. La décharge dans chaque cellule, trois par
pixel (une par couleur), est pilotée par un réseau d’électrodes, généralement de type coplanaire
(trois par cellule). La figure 1.9 schématise un pixel d’écran à plasma. La dalle arrière regroupe
les électrodes d’adressage déposées directement sur la dalle de verre, les trois cellules séparées
par des barrières d’alumine ( environ 150µm d’épaisseur) et les luminophores. Les électrodes de
décharge (100µm de largeur) sont déposées sur la dalle avant, également en verre. Une couche
diélectrique d’émail (environ 30µm d’épaisseur) recouvre le réseau d’électrodes. L’espace sé-
parant les deux dalles (environ 100µm) est baigné par le mélange de gaz (pression de l’ordre de
500 torr).

Electrodes

Electrode
d’adressage Substrat

Luminophore

FIG. 1.9 – Schéma d’un pixel d’écran à plasma

Comme pour les écrans électroluminescents, les avantages majeurs des PAP sont essentiel-
lement liés à leur faible profondeur d’écran et leur poids modéré (environ six fois inférieur à
celui des tubes cathodiques pour une dimension d’écran équivalente). Ils bénificient aussi d’une
bonne luminance de l’ordre de 450cd/m2 et d’un très bon contraste (500 :1). Comme tous les
écrans émissifs, l’angle de vue est excellent. De plus les écrans à plasma sont les seuls écrans
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plats de grande dimension en phase de commercialisation. Des lignes de production sont d’ores
et déjà opérationnelles au Japon et en Corée du sud. Ces atouts ont permis aux écrans à plasma de
s’implanter dans le domaine de la visualisation professionnelle et de préparer leur offensive pour
investir le marché grand public. Une des clefs de l’ouverture du marché grand public passe par
un abaissement du prix de vente des PAP. La faible efficacité du rendement lumineux (de l’ordre
de 1 lm/W) oblige l’électronique des écrans à plasma à fonctionner sous des tensions élevées
(de l’ordre de 200 V). L’électronique de commande doit s’adapter à ces fortes puissances tout en
gardant un faible encombrement. Ce domaine de la microélectronique est encore en plein déve-
loppement et implique de nombreuses pertes, d’où un surcoût. En 2000, une étude de Samsung
Display Device estimait la part de l’électronique de commande à 70%du coût lié au matériel. La
diminution du coût global d’un PAP se fera donc par une réduction directe des coûts liés à l’élec-
tronique et/ou par une amélioration de l’efficacité lumineuse (émission lumineuse équivalente à
plus faible puissance). Un autre aspect limitant l’essor des écrans à plasma sur le marché grand
public est lié à leur tenue dans le temps. Au cours du fonctionnement l’émission des lumino-
phores se dégrade entrainant une baisse de rendement mais aussi et surtout un déséquilibre dans
le rendu des couleurs. Ces mécanismes provoquent un vieillissement prématuré des PAP. Selon
le fabricant, la durée de vie d’un écran à plasma est comprise entre 10000 et 50000 heures. Nous
reviendrons plus en détail sur le fonctionnement et les limitations des écrans à plasma dans le
paragraphe 1.4.

1.3.2 Dispositifs de visualisation passifs

1.3.2.1 Les écrans à cristaux liquides (LCD)

Contrairement aux techniques décrites précédemment, les écrans à cristaux liquides sont des
dispositifs passifs : ils ne produisent pas eux mêmes leur lumière mais sont éclairés par une
source extérieure.

Les cristaux liquides sont des matières organiques amorphes qui ont la propriété de modifier
la propagation de la lumière ou plus exactement sa polarisation, si on leur applique un champ
électrique. Leurs molécules de forme allongée, s’ordonnent naturellement parallèlement les unes
aux autres suivant leur axe longitudinal. Déposées sur une plaque gravée de sillons parallèles,
les molécules vont s’aligner selon l’axe de ces sillons. Le principe des écrans à cristaux liquides
consiste à placer ces molécules en sandwich entre deux plaques dont les sillons sont gravés per-
pendiculairement les uns par rapport aux autres. L’orientation des cristaux liquides passe donc
progressivement d’un alignement à l’autre (voir figure 1.10). La source extérieure qui éclaire
l’écran est polarisée en entrée par un filtre parallèlement aux sillons de la première plaque. La
polarisation est guidée par les molécules et après une rotation de 90◦, passe par un deuxième filtre
polarisant. Sous l’effet d’une tension de commande les cristaux liquides vont s’orienter progres-
sivement dans le sens du champ électrique. Dans cette configuration, le deuxième polariseur va
bloquer la propagation de la lumière (voir figure 1.11). Chaque pixel de l’image est constitué
de trois cellules de ce type devant lesquelles sont placés respectivement des filtres rouge, vert et
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bleu.

Polariseurs

Sillons
gravés colorés
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FIG. 1.10 – Principe de fonctionnement d’un
écran à cristaux liquides : transmission

Filtres
colorés

gravés
Sillons

Polariseurs

FIG. 1.11 – Principe de fonctionnement d’un
écran à cristaux liquides : bloqué

La principale difficulté dans le développement des LCD est liée à la réalisation du système
de commande des pixels. Le dispositif à matrice passive (cf. 1.3.1) utilisé dans les premiers
ordinateurs portables, est trop lent pour convertir un flux d’images vidéo. Ce système, comme
dans le cas des écrans électroluminescents, a été remplacé par une commande dite à matrice
active. Ces matrices assurent une commutation rapide, mais sont délicates à réaliser. Plus la
taille de l’écran est grande, plus le nombre de transistors doit être élevé, multipliant les risques
de défauts. L’autre principal désavantage est lié au mécanisme de polarisation de la lumière qui
limite naturellement l’angle de vision des écrans. Jusqu’à de recentes améliorations, il n’excédait
pas 70 à 90◦, désormais il peut atteindre un angle de vue supérieur à 140◦ par l’adoption d’un
système où les électrodes sont disposées sur la même face. Cette amélioration s’accompagne
d’un surcoût de fabrication. L’efficacité, le contraste et la définition correspondent aux standards
des tubes cathodiques. Les principaux avantages sont liés au faible encombrement (la profondeur
d’un écran de 15" est inférieure à 3 cm) et également à leur faible consommation (10 W pour un
écran de 15").

1.3.2.2 Le plasmatron

Le plasmatron est basé sur le même principe que celui utilisé dans les LCD. Les transistors
utilisés dans la commande à matrice active sont remplacés par des cellules de décharge. Lors-
qu’une décharge s’amorce dans la cellule, le gaz passe à l’état de plasma et devient conducteur.
Le passage d’un état à l’autre est utilisé comme interrupteur pour le pixel.

Les avantages des plasmatrons sont bien entendu identiques à ceux des écrans à cristaux
liquides, sans la limitation de taille liée à l’utilisation de transitors.
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1.3.3 Dispositifs de visualisation mixte

1.3.3.1 Les projecteurs

Le principe de fonctionnement de la projection n’est pas unique. Il existe deux standards :
la projection CRT et la projection LCD. A noter qu’il existe une troisième alternative plus ma-
ginale, la projection à micromécanique, qui comprend elle-même trois techniques différentes.
Cette technique ne sera pas abordée dans ce chapitre. Une revue complète de ces techniques est
présentée dans l’article de R.L.Melcher [10].

La technologie CRT utilise deux techniques de visualisation :

Projection arrière Reconstitution des images à partir de trois tubes cathodiques, un par couleur
(rouge, vert et bleu). La lumière émise par chaque tube est collectée et focalisée par une
lentille sur un miroir. L’image reconstituée est réfléchie vers l’écran de projection.

Projection directe la lumière est directement focalisée sur l’écran. Les tubes cathodiques utili-
sés sont généralement des écrans de 7 pouces de diagonale.

Le principal avantage de ces écrans est lié à leur forte efficacité lumineuse. Ces projecteurs
atteignent des émissions de l’ordre de 200 à 250 lumens, correspondant à une brillance de 300
à 400cd/m2. Par contre ces dispositifs obligent à trouver un compromis entre la brillance et la
résolution. Une augmentation de la brillance passe par un accroissement du faisceau d’électrons,
entrainant une augmentation des charges d’espace qui provoque un étalement du faisceau et donc
une perte de résolution. Un autre problème inhérent à la réflexion concerne l’angle de vue. On
assiste à une perte d’uniformité de l’image lorsque l’observateur se désaxe de l’écran.

Le principe des projecteurs LCD est similaire à celui des projecteurs CRT, les tubes catho-
diques sont remplacés par des écrans LCD. La brillance des LCD se situe autour de 450cd/m2

pour un contraste de 200 :1. Les projecteurs LCD semblent être en mesure de surpasser les pro-
jecteurs CRT pour la télévision haute définition : leur brillance est supérieure et leur définition
meilleure. Par contre les matrices actives des LCD ne permettent pas d’obtenir un évantail im-
portant de format et de définition d’image, les deux restent fixes. Pour contourner ces limitations,
un convertisseur de format d’image est intégré au projecteur, ce qui implique un surcoût de fa-
brication.

Pour une meilleure lisibilité, nous avons résumé les caractéritiques de l’ensemble des sys-
tèmes de visualisation dans le tableau ci-dessous. Les valeurs numériques ne sont données qu’à
titre indicatif, elles représentent le niveau de performance d’un produit standard de la technologie
concernée.
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1.3.4 Les tendances du marché

Si pendant longtemps, on a parlé du seul marché de la visualisation, c’était essentiellement
dû à la prédominance des écrans cathodiques sur toutes les autres alternatives. Seuls les CRT
pouvaient répondre à la demande des consommateurs en termes de performances et de prix et
ce indépendamment du domaine d’application : monopole dans les écrans pour station de tra-
vail (moniteurs inférieurs à 21 pouces), dans le domaine télévisuel... Seul le marché réservé aux
écrans de petites tailles (inférieure à une dizaine de centimètres) comme les écrans de montres,
de calculatrices et les afficheurs de certains appareils (hifi, instruments de mesures...) lui res-
tait fermé. L’apparition de nouvelles technologies d’affichage et une demande renouvelée des
consommateurs a scindé le marché en plusieurs sous-secteurs. Les avantages et les inconvénients
de chaque technologie de visualisation les plaçant de facto dans un domaine de compétence (voir
figure 1.12).

Les diagonales de 0 à 10 pouces :ce secteur de l’affichage est très nettement dominé par les
écrans à cristaux liquides. Seuls les écrans électroluminescents (OLED) présentent les ca-
ractéristiques nécessaires pour s’adapter à ce marché. Cette technologie encore en déve-
loppement, permet d’obtenir une qualité d’image meilleure que celle des LCD et pourrait
à terme devenir un concurrent important dans cette gamme d’affichage. De plus ce marché
pourrait s’étendre à des applications encore exotiques, affichage sur des supports souples,
réservés aux seuls écrans électroluminescents.

Les diagonales de 10 à 30 pouces :ce secteur a longtemps été dominé par la technologie des
tubes cathodiques. Les télévisions, dans cette gamme de taille, sont encore très nettement
basées sur des CRT. Par contre les écrans cathodiques ont perdu leur leadership sur le
marché informatique au profit des écrans à cristaux liquides. Les moniteurs LCD sont
d’ores et déjà présents sur ce marché et vont dans les quelques années remplacer la totalité
du parc des moniteurs cathodiques. Le surcoût (devenant acceptable) des LCD sur les CRT
est largement compensé par le gain de place.

Les diagonales de 30 pouces et plus :c’est sans doute le domaine le plus ouvert et, de fait,
le plus concurentiel. Ce secteur est d’autant plus stratégique qu’il ne se limite pas à un
seul domaine d’application ; on trouve d’une part le secteur grand public avec la télévi-
sion haute définition à écran large et plat et d’autre part le domaine de la visualisation lié
aux systèmes d’information (panneaux de publicité, panneaux d’affichage en gare ou aé-
roport...). Pour l’instant, si aucune technologie ne domine réellement ce nouveau marché,
les panneaux à plasma représentent sans conteste la technologie la plus prometteuse. Un
de leurs atouts ,et non le moindre, est leur présence sur le marché, sous entendant une
avance sur les autres technologies d’écrans plats pas encore au stade de la commercialisa-
tion : moyens de production fonctionnels, possibilité d’étude sur des produits manufacturés
et sur un ensemble statistique acceptable. De plus les LCD, leurs concurrents directs, ne
peuvent atteindre des tailles équivalentes qu’au prix d’un coût excessif (difficulté de réali-
sation des matrices actives de grandes tailles). Les CRT dans ce secteur sont très nettement
pénalisés par leur encombrement. On peut considérer que la part des écrans cathodiques
dans cette gamme de taille restera limitée aux faibles dimensions de diagonale. Quand aux
projecteurs, ils ne peuvent rivaliser avec les PAP, leur définition et leur encombrement sont
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des facteurs trop limitants pour leur développement.
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FIG. 1.12 – Part de marché des écrans en fonction de leur diagonale.

Le marché de la visualisation est divisé en sous-secteurs à l’intérieur desquels une technologie
est dominante. S’il parait difficile de supplanter les écrans à cristaux liquides dans la gamme de
taille inférieure à 30 pouces, le domaine des grandes tailles, (marché en forte expansion) reste
ouvert. Les écrans à plasma, qui nous intéressent de plus près, semblent l’alternative la plus à
même à investir et dominer ce secteur.

Il est vrai que depuis les années 90, les panneaux à plasma ont accompli des progrès tech-
niques considérables. Les PAP, un temps portés par les ventes des domaines professionnel et
militaire, ont atteint un niveau de performance et un coût proche des contraintes imposées par le
marché grand public. De plus les investissements massifs faits, tant sur le plan de la recherche et
du développement que sur les outils de production, ont permis de comprendre et d’améliorer les
PAP, mais aussi de mettre à jour les points à parfaire. Améliorer ces derniers revient à pénétrer
plus avant dans les mécanismes et les phénomènes physiques qui interviennent dans les écrans à
plasma.

1.4 Les écrans à plasma

1.4.1 Principaux phénomènes physiques

Loin d’être exhaustive, cette partie permet de poser les bases des différents mécanismes im-
pliqués dans le fonctionnement d’un écran à plasma. Si on essaie d’ordonner et de modéliser ces
interactions, excluant les difficultés liées à l’électronique de commande, on distingue deux types
de mécanismes ceux de la décharge et ceux induits par le plasma à la surface de la cellule.
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1.4.1.1 Décharge plasma

La physique des décharges dans les gaz est un vaste domaine, elle a pour but de comprendre
des phénomènes aussi variés que la foudre, la soudure à l’arc, les tubes d’éclairage. Nous don-
nons, dans un premier temps, quelques notions générales sur les décharges avant d’aborder le cas
spécifique de la décharge dans les écrans à plasma.

La décharge dans un gaz est la transition de l’état isolant à l’état conducteur de ce gaz. Lors-
qu’une différence de potentiel est appliquée entre deux électrodes, les électrons libres présents
entre ces électrodes sont accélérés par le champ électrique. Leur énergie peut atteindre des va-
leurs suffisantes pour exciter et ioniser les atomes et les molécules du gaz (seuil d’excitation et
d’ionisation sont de l’ordre de 10 à 20 eV). Ces ionisations conduisent à un phénomène d’ava-
lanche électronique. Les ions positifs créés sont drainés par le champ électrique vers la cathode
et peuvent, lors de la collision avec la cathode, extraire de nouveaux électrons : émission se-
condaire. Le claquage intervient lorsque le système est auto-entretenu (un électron atteignant
l’anode est remplacé par un électron arraché de la cathode). La tension de claquage est fonction
du mélange gazeux, de la pression de ce gaz, de la distance entre les électrodes et du matériau de
la cathode.

Par la suite, l’accumulation de ces charges sur la cathode (charges d’espace) va perturber
le champ électrique. Selon l’importance de ces charges le système répond différemment. Si la
charge d’espace est faible (régime de Townsend), la densité d’ions dans le gaz est plus élevée que
celle des électrons (la mobilité des électrons est beaucoup plus importante que celle des ions).
Le champs créé par les charges d’espace peut devenir du même ordre de grandeur que celui issu
de la différence de potentiel entre les électrodes. Dans ce cas, le champ résultant s’annule. Les
électrons et les ions diffusent à la même vitesse. Autour de l’anode se crée une région neutre (le
plasma). Le système évolue, le plasma s’étend jusqu’à obtenir un régime d’auto-entretient. Dans
ce régime dedécharge luminescente, les électrons sont suffisamment énergétiques pour exciter
les atomes et les molécules. Le retour des particules dans leur état fondamental s’accompagne
d’une émission de photons. Le passage du régime de Townsend à celui de décharge luminescente
s’accompagne d’une augmentation du courant de décharge. Cette description générale est égale-
ment valable pour les décharges utilisées dans les écrans à plasma, avec certaines spécificités.

Le fonctionnement d’un PAP est basé sur le régime de décharge luminescente, émission
Ultra-Violet du Vide, d’un mélange gazeux xénon, néon. L’émission VUV est liée à l’excitation
des atomes de xénonXe (raie à 147 nm) et des molécules de xénonXe2 (bande large centrée à
173 nm). La figure 1.13 représente l’évolution de l’intensité de ces émissions en fonction de la
pression du mélange gazeux. Plus la pression augmente, plus la bande d’émission centrée à 173
nm devient prépondérante. La pression typique du mélange gazeux d’un écran à plasma se situe
entre 500 et 600 torrs.
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FIG. 1.13 – Evolution du spectre d’émission de la décharge luminescente d’un PAP en
fonction de la pression du mélange gazeux.

Dans la structure coplanaire, présentée au paragraphe précédent, les électrodes conductrices
situées en face avant sont recouvertes d’une couche diélectrique, typiquement 25µm d’émail et
0.5µm de magnésie. Un des rôles de l’émail, en plus de celui lié à l’émission secondaire, est de
limiter l’augmentation du courant de décharge : les charges s’accumulant à la surface de l’émail
abaissent le champ électrique, et le courant de décharge. Selon la valeur des charges surfaciques,
le champ électrique peut aller jusqu’à s’annihiler (la condition d’auto-entretien n’est plus sa-
tisfaite). Après extinction, il est nécessaire d’inverser la polarité des électrodes pour initier une
nouvelle décharge : structure à courant alternatif. Les couches diélectriques assurent également
un effet mémoire. Les charges stockées dans ces couches lors du premier allumage permettent
de diminuer la tension de claquage lors des cycles suivants.

1.4.1.2 Interactions plasma/parois

Ce paragraphe n’a pas pour but d’expliquer les mécanismes physiques d’interaction du plasma
avec les différents composants d’une cellule de PAP, mais de dénombrer et de présenter les prin-
cipaux paramètres pouvant perturber le fonctionnement des PAP.

Dans la description du plasma, nous avons fait état des diverses espèces le composant : pho-
tons VUV, particules chargées (ions et électrons) et neutres (atomes et molécules de xénon et de
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néon). L’ensemble de ces particules est susceptible d’interagir avec les parois de la cellule. Cer-
tains mécanismes, l’absorption des photons VUV par les luminophores ou l’émission secondaire
des électrons lors des impacts des ions sur l’émail, font partie intégrante du fonctionnement des
écrans à plasma. D’autres en revanche peuvent se répercuter sur le niveau de performance des
PAP : effet de pulvérisation cathodique, bombardement électronique et des particules neutres à
la surface des luminophores et de l’émail.

Toute la difficulté de l’étude consiste à définir, évaluer et classer l’effet de chacune de ces
interactions sur l’efficacité d’un panneau : rendement, perte, dégradation...

1.4.2 Qualité d’un écran à plasma : les paramètres influants

Evaluer les performances d’un écran c’est avant tout définir, quantifier, mesurer un certain
nombre de valeurs représentatives de la qualité du produit : rendement énergétique, luminosité,
colorimétrie, stabilité... Dans le domaine de la visualisation, les standards sont encore définis par
les valeurs obtenues par les écrans cathodiques. Ces critères, en plus de situer le produit face à
la concurence, permettent d’orienter les efforts de recherche ; un des objectifs étant d’interpréter
et de corréler les évolutions de ces paramètres avec les différents processus et mécanismes qui
conduisent aux émissions visibles.

Le rendement énergétique global du panneau est une valeur capitale. Elle résume l’efficacité
de chaque transfert énergétique , de l’énergie électrique à l’intensité lumineuse visible perçue
par l’utilisateur. Le rendement lumineux s’exprime en lumen par watt (lm/W ). Afin de définir
les pertes de conversion énergétique, il est intéressant de décomposer le rendement global en
plusieurs étapes :

• la décharge dans le gaz, conversion d’énergie électrique en énergie lumineuse
• le nombre de photons VUV absorbés par le luminophore
• la conversion des photons ultra-violets en photons visibles (température des

luminophores estimée entre 300 et 400 K)
• le nombre de photons visibles émis hors de la cellule

Le tableau suivant donne un exemple typique des valeurs estimées de rendement dans un panneau
à plasma. Les données sont pour la plupart estimées. Seul le rendement global est accessible à la
mesure.

Etape de conversion ou de propagation de l’énergie Rendement estimé
Rendement de la décharge (%) 18
Efficacité du transport des photons VUV (%) 40
Rendement énegétique des luminophores (%) 25
Efficacité du transport des photons visibles (%) 40
Rendement global (%) 0.75
Efficacité lumineuse (lm/W) 1.5

Le rendement de la décharge, de l’ordre de 12%, est calculé par modélisation numérique. Le par-
cours des photons VUV jusqu’aux luminophores et des photons visibles vers l’utilisateur est un
calcul d’optique géométrique. Le rendement des luminophores, lié à la conversion des photons
VUV en photons visibles, peut paraître faible. En fait, en terme de rendement quantique (rapport
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entre le nombre de photons visibles émis et le nombre de photons VUV absorbés), il est rela-
tivement élevé, supérieur à 80%mais ramené au rendement énergétique (rapport entre l’énergie
émise et l’énergie absorbée), il est très défavorable : rapport énergétique entre les photons VUV
(170 nm) et les photons visibles (entre 450 et 610 nm) .

Le rendement lumineux global permet néanmoins d’obtenir des images de bonne qualité pour
les applications vidéo. En effet, les luminances sont comparables à celles obtenues dans les CRT
mais pour une consommation électrique élevée. Ce fonctionnement à des tensions élevées im-
plique un surcoût de fabrication de l’électronique de commande. L’amélioration du rendement
passe par une optimisation globale des conversions énergétiques dans les écrans à plasma. Un
effort sur les caractéristiques de la décharge et sur ledesignde la cellule ont permis une nette
amélioration du rendement. Du point de vue luminophores, il parait difficile d’augmenter l’effi-
cacité de conversion des photons VUV en photons visibles. Les rendements quantiques sont déjà
élevés.

La colorimétrie est également un paramètre important dans l’évaluation de la qualité d’un
écran à plasma. Cette variable dépend essentiellement du choix des luminophores et peut être
perturbée par des émissions parasites de la décharge plasma, émission rosée. La colorimétrie
demeure toutefois un point fort dans les écrans à plasma.

La stabilité est sans doute le paramètre le plus sensible des PAP. Si l’on se réfère aux tubes
cathodiques, les écrans à plasma ont un retard relativement important. Les CRT peuvent fonc-
tionner 20000 heures sans perte rédhibitoire de qualité, valeur à laquelle les PAP ont perdu, pour
certaines composantes de couleur, 50%de leur luminance.

Les axes de recherche liés à la dégradation de la luminance en panneaux se divisent essen-
tiellement en deux voies. La première est liée à l’évolution au cours du temps du coefficient
d’émission secondaire. Ce problème est relativement bien compris et maitrisé. L’effet du bom-
bardement des particules du plasma modifie lentement la surface et les propriétés des électrodes,
entrainant une dégradation du coefficient d’émission secondaire. La solution, trouvée de manière
expérimentale, met en oeuvre le dépôt d’une couche de magnésie en surface des électrodes. Les
propriétés d’émission secondaire de la magnésie ne sont pas affectées par le bombardement des
particules, même après une érosion de plusieurs centaines d’Angstöm de la surface. La deuxième
voie met en avant la stabilité des luminophores, soumis à de nombreuses agressions durant la fa-
brication du panneau (dépots, recuits...) mais également durant son fonctionnement (bombarde-
ment électronique et ionique, excitation VUV...). Cette axe de recherche, relativement peu étudié,
est présenté dans ce travail.

Améliorer les performances des écrans à plasma passe nécessairement par une optimisation
de la qualité des luminophores et une compréhension plus fine des mécanismes d’interaction
(luminophore/plasma) dont ils sont le siège.

1.4.3 Les luminophores : sujet prioritaire de recherche

Il parait surprenant de trouver les luminophores dans les points faibles des écrans à plasma.
La physique des matériaux luminescents est un domaine de recherche qui, sous l’impulsion des
études dans le domaine de la visualisation (CRT) et de l’éclairage, est arrivé à un niveau de
performance élevée, tant du point de vue théorique que technique. Pourtant, le transfert des lumi-
nophores de ces secteurs vers celui des écrans à plasma n’est pas forcément judicieux. Le choix
des luminophores, dans le cas des PAP, est compliqué par la multitude de contraintes qui leur
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sont imposées : excitation VUV, dynamique rapide, rendement élevé...

1.4.3.1 Les luminophores

Le choix des luminophores potentiellement utilisables dans les écrans à plasma est relative-
ment limité [11] [12]. Le cahier des charges , imposé par les constructeurs de PAP, est précis.
Du point de vue dynamique, les applications vidéo nécessitent un temps de réponse rapide des
luminophores. Typiquement les déclins de fluorescence doivent être inférieurs à 10 ms. Comme
nous l’avons mentionné, les rendements quantiques doivent être élevés, un rendement inférieur à
80%est critique.

Une contrainte forte, sans doute une des plus critiques, est imposée au vieillissement des pan-
neaux et donc à celui des luminophores. Leur niveau de performance doit se maintenir au cours
du fonctionnement du panneau. La baisse de luminance, pour 20000 heures de fonctionnement ,
ne doit pas dépasser 50%de la valeur initiale.

Les standards de colorimétrie sont définis par rapport aux coordonnées trichromatiques (norme
UER) : x > 0.65 et y < 0.35 pour la composante rouge, x < 0.21 et y > 0.71 pour la composante
verte et x < 0.15 et y < 0.06 pour la composante bleue. Les principaux luminophores utilisés dans
les écrans à plasma sont présentés dans le tableau suivant.

Matériau Emission Rendement Déclin de Coordonnées CIE
quantique (147 nm) fluorescence (ms) x y

BaMgAl10O17 : Eu2+ Bleu 0.96 < 1 0.14 0.07
SrAl12O19 : Mn2+ Vert 0.6 - 0.16 0.75
Zn2SiO4 : Mn2+ Vert 0.77 > 10 0.24 0.71
Y BO3 : Tb3+ Vert 0.9 - 0.33 0.61
BaMgAl14O23 : Mn2+ Vert - - 0.15 0.73
Y2O3 : Eu3+ Rouge 0.70 1.3 0.65 0.35
(Y,Gd)BO3 : Eu3+ Rouge 0.84 - 0.64 0.36

1.4.3.2 Les problématiques

Les problématiques et non la problématique. En effet, nous avons montré le rôle crucial du
rendement quantique des luminophores dans le fonctionnement des écrans à plasma. La pre-
mière difficulté consiste à rechercher, comprendre et minimiser les mécanismes pouvant altérer
ce rendement. Les causes sont multiples. On peut globalement les séparer en deux voies : les mé-
canismes liés aux processus de fabrication des panneaux (sérigraphie, recuit, lavage...) et ceux
induits par le fonctionnement (bombardement ionique, électronique, excitation VUV...). Nous
disposons de peu de données sur les dégradations liées à la fabrication des PAP. Par contre l’évo-
lution de la luminance en fonctionnement est parfaitement connue et mesurée. La photographie
(figure 1.14) donne un exemple de dégradation de la composante bleuBaMgAl10O17 : Eu2+

avant excitation plasma (gauche) et après 1500 heures de fonctionnement (droite).
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FIG. 1.14 – Dégradation de la composante bleue

Les évolutions numériques pour les trois composantes sont présentées sur la figure 1.15. Les
décroissances, après 6000 heures d’utilisation, atteignent des valeurs supérieures à 35%, 25%et
5%pour les composantes bleue, verte et rouge.

FIG. 1.15 – Evolution des luminances des panneaux au cours du temps de fonctionnement

Ce ne sont pas tant les valeurs élevées de la dégradation qui sont rédhibitoires pour une
utilisation commerciale des PAP, mais plus l’évolution non uniforme des trois couleurs. Ce phé-
nomène induit un important phénomène de marquage de l’écran. Ce problème de vieillissement
prématuré des luminophores est, actuellement, un des plus importants. La recherche de solution
est compliquée par la diversité des caractéristiques des luminophores. C’est dans cette optique
que s’inscrit cette étude. Elle se focalise essentiellement sur l’évolution des rendements d’émis-
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sion et les mécanismes de dégradation de la composante bleue duBaMgAl10O17 : Eu2+, et
ce, pour plusieurs raisons. Ce luminophore est parmi les trois composantes le plus sensible à la
dégradation ; mais aussi et surtout car il n’existe pour le moment aucune autre alternative, contrai-
rement au silicate de zinc (composante verte) également très sensible qui peut être substitué par
des mélanges de luminophores dopés en manganèse et en terbium.
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Lexique

Candéla (cd) est l’intensité lumineuse (équivalent de l’intensité énergétique en watt par stéra-
dian), dans une direction donnée, d’une source qui émet un rayonnement monochroma-
tique de longueur d’onde 555 nm et dont l’intensité énergétique dans cette direction est de
1

683 watt par stéradian.

Contraste On appelle contraste de luminance entre deux surfacesS1 etS2, le rapport entre leur
luminance :

C =
L2

L1

avecL2>L1

Efficacité lumineuse (lm.m−2.w−1) est le rapport entre l’émittance lumineuse et la puissance
électrique nécessaire fournie au dispositif de visualisation pour obtenir cette émittance.

Emittance lumineuse (lm.m−2) est le flux lumineux émis par l’élément d’aireds.

Lumen (lm) est le flux lumineux (équivalent du flux énergétique en watt) émis par une source
ponctuelle d’intensité lumineuse de 1 cd dans l’angle solide 1 sr.

Luminance (cd.m−2) est le rapport entre l’intensité lumineuse d’une source dans une direction
donnée et la surface apparente de cette source vue de cette direction.
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Ce chapitre synthétise les principaux mécanismes et interactions rencontrés dans les maté-
riaux luminescents, de l’intéraction photon/matière (absorption) aux différents mécanismes de
relaxation (émission, recombinaison non radiative...).

2.1 Considérations générales

2.1.1 Luminescence

On définit la luminescence comme un processus au cours duquel est engendrée une émission
non thermique. Ce rayonnement représente, en termes simplifiés, la restitution d’une fraction
de l’énergie absorbée issue d’une source extérieure. Autour de la luminescence gravite toute
une terminologie caractérisant l’excitation (radio, cathodo, photo, tribo...) et l’émission (fluores-
cence, phosphorescence) [1]. La luminescence peut prendre naissance dans toutes les formes
de matière : condensée ou non, organique ou inorganique, cristalline ou amorphe. On réserve
habituellement le terme de luminophores aux solides inorganiques.

Dans la classe la plus répandue des luminophores, le siège de l’émission est une impureté
(dopant ou activateur (A)), dans le réseau d’un matériau (matrice hôte (M)). D’autres centres
peuvent également intervenir (codopant ou sensibilisateur (S)) dans la luminescence. Ces lumi-
nophores sont représentés par la formule M :A,S. Les matrices sont typiquement des oxydes,
oxysulfures, sulfures..., et le dopant des ions terres rares ou des éléments de transition.

Le rayonnement émis a généralement son origine dans les centres A et résulte des transitions
électroniques entre les états d’énergie caractéristiques du dopant. Par contre, il existe plusieurs
voies pour amener le dopant dans une configuration excitée (figure 2.1) :

M M M M M

M S A M M

M M M A M

M S A M M

M A M M M

M M M M M

a a
′

a
′′

b
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′
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′
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FIG. 2.1 – Mécanismes liés à la luminescence au sein d’un matériau M :A,S



2.1 Considérations générales 39

Le centre absorbe directement l’énergie d’excitation(a), le retour à l’état fondamental se tra-
duit par une luminescence (a

′
) et une dissipation de chaleur (a

′′
).

Le centre absorbe indirectement l’énergie d’excitationpar le codopant (b) (ou la matrice (c)),
l’énergie est transférée vers le dopant (b

′
) (ou (c

′
)). Le retour du dopant dans son état fon-

damental entraine la luminescence.

D’autres voies de recombinaison sont possibles : transition non radiative du codopant (b
′′
)

ou de la matrice (c
′′
).

2.1.2 Caractéristiques liées à la luminescence des matériaux inorganiques

Les spectres de luminescence des matériaux solides, absorption et émission, diffèrent des
spectres atomiques par deux aspects :

• On peut observer des bandes larges et non des raies en absorption et/ou en
émission.

• Les radiations émises sont parfois décalées vers les grandes longueurs d’onde
par rapport aux radiations absorbées.

Ces deux phénomènes sont dus à l’interaction entre le centre luminescent et le réseau cristal-
lin. Le modèle des courbes de configuration est l’un des plus adaptés pour décrire les processus
qui mettent en jeu une impureté et son environnement [2] [3].

Dans ce modèle, on définit l’énergie potentielle du centre actif (modes de vibrations) en
fonction d’une coordonnée R (en première approximation, mode respiratoire, R peut être consi-
dérée comme la distance moyenne entre l’ion et les ligands). Cette énergie (forme parabolique
E = 1

2k(R − R0)2) dérive de l’interaction entre le centre et son environnement proche (force
proportionnelle au déplacementF = −k(R − R0)). Les états vibroniques de l’ion sont déduits
de la mécanique quantique (oscillateur harmonique) :Ev = (v + 1

2 )hν avecv=0,1,2,... etν la
fréquence de vibration. Cette description est valable pour tous les états du dopant : état fonda-
mental avec (k,R0), mais également pour un état excité avec (k

′
, R

′

0). Les valeursk
′

etR
′

0 sont
caractéristiques du système centre excité/environnement et peuvent être différentes dek ouR0,
et ce, en fonction des conditions d’équilibre du système dans sa configuration fondamentale ou
excitée : le centre excité peut ressentir plus fortement l’interaction de son environnement que
dans son état fondamental entrainant un décalage deR

′

0 par rapport àR0. Le système est en
définitif décrit par les valeursR0, R

′

0, valeurs des minima de l’énergie potentielle du système
pour chaque niveau énergétique et les constantes de forcek et k

′
. Généralement on remplace la

donnée des minimaR0 etR
′

0 par la valeur du décalage∆R = R
′

0 − R0 ; donnant une mesure
qualitative de l’interaction entre les électrons et les vibrations du centre. Cette différence de po-
sition d’équilibre induit une différence entre le maximum de l’énergie d’absorption et celui de
l’émission :∆E = Eabsorption max − Emission max, appelé décalage de Stokes.

Ce type de diagramme permet de suivre, étape par étape, les processus liés à la luminescence
(figure 2.2). Le centre en absorbant un photon est promu de son état fondamental dans un de



40 MATÉRIAUX LUMINESCENTS : RAPPELS THÉORIQUES

ses états excités. Cette étape est matérialisée sur le diagramme par une transition verticale entre
les deux paraboles f (fondamental) et e (excité) et correspondent à une transition électronique
(étape 1 sur la figure 2.2). La mobilité des électrons étant plus importante que celle des noyaux,
ces transitions se font dans un environnement statique : principe de Franck-Condom. Les noyaux
évoluent ultérieurement vers leur position d’équilibre, émission de phonons (étape 2 sur la figure
2.2). La probabilité d’absorption (cf Annexe A) entre le niveau vibrationnelv de l’état fonda-
mental etv

′
de l’état excité est proportionnelle à

< e |ô | f > < Φv′ |Φv >

avec| f > et | e > respectivement les fonctions d’onde électroniques de l’état fondamental et
excité, responsable de la transition etΦv etΦv′ les fonctions d’onde vibrationnelles du centre.

Les parties électronique et vibrationnelle sont décorrélées. La première est liée aux transitions
électroniques. La deuxième tient compte du recouvrement des fonctions d’onde vibrationnelles
entre les étatsv etv

′
.

La forme des spectres d’absorption va être essentiellement liée au décalage∆R : pour un
décalage nul les spectres d’absorption et d’émission sont représentés par des bandes étroites :
spectre de raies (probabilité de transfert< Φv′ |Φv > maximale pourv = v

′
= 0 et nulle pour

v 6= v
′
) ; pour des décalages de Stokes élevés les bandes s’élargissent : spectres à bande large

(probabilité de transfert< Φv′ |Φv > non nulle pour plusieurs couples dev, v
′

avecv 6= v
′
).

Les spectres d’absorption vont donc se regrouper en deux catégories :

les spectres de raiescorrespondant à des transitions entre niveaux électroniques protégés de
leur environnement ou faiblement perturés avec∆R = 0. On peut citer les transitions
intra-configurationnelles entre niveaux électroniques4fn des terres rares trivalentes.

les bandes largescorrespondant à des transitions entre niveaux électroniques fortement pertur-
bés par leur environnement. On peut citer les transitions inter-configurationnelles entre les
niveaux4fn → 4fn−15d des terres rares ou les transitions mettant en jeu les électronsd
des métaux de transition.

La description des spectres d’absorption présentée ci-dessus est également valable pour les
spectres d’émission. L’émission est matérialisée sur les courbes de configuration par une transi-
tion verticale de l’état excité vers l’état fondamental et un retour de l’ion vers sa position d’équi-
libre (étapes 3 et 4 sur la figure 2.2).
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FIG. 2.2 – Courbe de configuration

Dans le modèle des courbes de configuration, nous avons abordé le concept de luminescence
à travers un cas idéal : excitation directe du dopant suivi d’une recombinaison radiative. Comme
la plupart des propriétés de l’état solide, la luminescence ne peut se réduire à un mécanisme
unique. D’autres processus jouent un rôle prépondérant : excitation indirecte, transfert énergé-
tique [4-8] recombinaison non radiative [9]... Sans rentrer dans une explication détaillée, nous
donnons ici certaines conséquences liées à ces processus (figure 2.3) :

Extinction liée à la concentration en dopant Il peut exister un optimum de concentration en
centres actifs, généralement inférieur à 10%atomique. Au delà, l’intensité d’émission dé-
croît par effet d’extinction par concentration, la probabilité de transfert énergétique entre
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les ions du dopant devient importante aboutissant de proche en proche à une transition non
radiative.

Extinction liée à la température Il existe une température critique. Au dessus, la probabilité
de désexcitation non radiative devient prépondérante sur la probabilité de désexcitation
radiative.

Piégeage de l’énergieLes luminophores sont très sensibles à la présence d’impuretés (ions
chrome, fer...) et de défauts (centres F, V...). Ces impuretés sont des poisons pour la lumi-
nescence. Ils perturbent les transferts énergétiques dans le matériau (piègeage de l’énergie)
durant la migration des charges libres (pairese−/trou) dans les bandes de valence et de
conduction.

en impureté

en dopant
influence de la concentration

influence de la température
influence de la concentration

FIG. 2.3 – Evolution du rendement de conversion en fonction de la concentration en dopant, en dé-
fauts et de la température

2.1.3 Mesures expérimentales

L’expérimentateur a difficilement accès à une mesure caractéristique ou représentative de
chaque mécanisme lié à la luminescence. C’est l’interprétation et les évolutions de données glo-
bales qui permettent de relier les aspects théoriques aux mesures expérimentales :

Spectres d’excitation qui traduisent l’efficacité avec laquelle l’énergie incidente est convertie
en énergie lumineuse ; celle-ci est habituellement exprimée par un rendement de conver-
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sion, soit énergétique :ηE = Eemise/Eincidente soit quantique externe :ηexterne =
nombre de photons émis/nombre de photons incidents soit interneηinterne = nombre
de photons émis/nombre de photons absorbés.

Spectres d’émissionils sont liés aux niveaux énergétiques du dopant et à l’influence de l’envi-
ronnement sur ces niveaux. Les spectres sont décalés vers les grandes longueurs d’onde
par rapport à l’énergie d’excitation. La forme des spectres d’émission (bande large ou raie)
est directement liée à l’influence de l’environnement sur le centre actif et au décalage de
Stokes.

Déclins de fluorescencequi concernent la cinétique des processus. Ils sont reliés à toutes les
étapes de conversion énergétique : excitation, transferts énergétiques et aux probabilités de
transition radiative ou non radiative entre les différents états énergétiques. Les constantes
de déclin de fluorescence peuvent varier dans une fourchette extrêmement large (de la na-
noseconde à plusieurs dizaines de millisecondes) et correspondre à des lois exponentielles
ou non.

Dans les paragraphes suivants, nous rentrons plus en détails dans la compréhension des pro-
cessus liés à la luminescence. Nous faisons le lien entre les caractéristiques des constituants du
luminophore et ses propriétés spectroscopiques.

2.2 Le centre luminescent et son environnement immédiat

Si l’on considère un centre luminescent donné à l’intérieur de différentes matrices, ses pro-
priétés optiques sont généralement différentes ; elles sont en grande partie liées à l’interaction
entre le centre luminescent et son environnement direct. Dans cette partie nous présentons, en
nous focalisant sur les ions de terres rares trivalents, les principaux facteurs responsables de ces
différences.

2.2.1 Processus d’absorption et d’émission mettant en jeu uniquement le
dopant

2.2.1.1 Configuration fondamentale

La configuration fondamentale des ions lanthanides trivalents correspond au remplissage de
la couche4f . Elle comprend au total 15 éléments :

(coeur)64fn(5s25p6) avecn le nombre d’électrons compris entre [0,14]

Ce sont les électrons4f qui participent aux processus optiques. Leur fonction d’onde se singu-
larise par leur faible extension radiale, de sorte que leur maximum se situe à l’intérieur des orbi-
tales pleines5s et 5p. Cette particularité fait que, même à l’intérieur d’une matrice, ces centres
ne perdent pas leur caractère atomique. Les excitations optiques se réalisent entre états quasi-
atomiques résultant de la levée de dégénérécence par le champ cristallin des états de l’ion libre :
2S+1LJ . La symétrie de l’interaction électrostatique est directement déduite de l’arrangement
cristallographique des cations dans l’environnement immédiat du centre. Le champ cristallin dé-
pend, en première approximation, de la distance entre le centre et ses proches voisins (modèle
des charges ponctuelles), du degré de covalence des liaisons et du recouvrement des orbitales.
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2.2.1.2 Transition intra-configurationnelle

Dans la configuration fondamentale des ions lanthanides trivalents libres, les transitions élec-
triques dipolaires sont interdites : conservation de la parité∆l = 0 incompatible avec les rêgles
de Laporte (cf Annexe B). C’est seulement le mélange de fonctions d’onde de parité opposée à
l’intérieur des fonctions d’onde4fn qui permet de violer la règle de parité. Ce mélange est rendu
possible d’une part par la présence de termes impairs dans le developpement du champ cristal-
lin et d’autre part par le couplage des modes de vibration impairs de la matrice. Ces transitions
sont appelées transitions dipolaires électriques forcées. Les transitions intra-configurationnelles
forcées sont généralement peu intenses (l’intensité est directement reliée au degré de mélange
entre les états) et étroites (spectre de raies). Elles aboutissent, en général, à des durées de vie
relativement longues (plusieurs millisecondes).

2.2.1.3 Transition inter-configurationnelle

Des photons plus énergétiques peuvent induire des transitions entre l’état fondamental4fn

et 5d, transition (4fn → 4fn−15d). Ces transitions dipolaires électriques se produisent entre
niveaux de parité opposée et sont permises au premier ordre. Les bandes d’absorption sont en
général intenses et directement reliées à la concentration en dopant (cas de transitions∆S = 0).
Leur durée de vie est courte, de la nanoseconde à la microseconde. Par contre, la forte extension
spatiale des orbitales5d entraine un couplage important entre ces états et le réseau : bandes
5d fortement vibroniques et très sensibles au champ cristallin. En levant la dégénérescence des
orbitales5d, le champ cristallin modifie fortement la position de ces niveaux. La variation de
l’énergie du plus bas niveau de la bande5d en fonction du nombre d’électronsf suit les variations
du potentiel redox3+/4+ (capacité pour l’ion terre rare trivalent à perdre un électron et à se
stabiliser dans l’état4+ [10]). C’est de la position des orbitales5d par rapport aux états4f et
au bas de la bande de conduction dont vont dépendre les propriétés optiques du centre. Selon les
cas :

• la bande5d et les niveaux4f se couplent, se mélangent. les états de la bande
5d peuvent aller jusqu’à passer sous les niveaux4f . Le premier état excité
du centre devient un état de la bande5d.

• la bande5d (proche de la bande de conduction) se couple avec les états de la
bande de conduction.

2.2.2 Processus d’absorption mettant en jeu le dopant et les états des bandes
de conduction et de valence

Nous venons de le voir, les niveaux5d proches du bas de la bande de conduction, peuvent se
coupler avec elle. Le mécanisme est également possible avec des états du dopant proches de la
bande de valence. Dans les deux cas ces interactions peuvent entrainer un transfert électronique
entre le centre et son environnement proche.

2.2.2.1 Processus d’autoionisation

Lorsque l’on considère le système impureté et matrice, les transitions4fn → 4fn−15d
peuvent promouvoir un électron de l’état fondamental dans un état5d localisé dans la bande



2.3 Le centre luminescent et le réseau hôte 45

de conduction [11]. Dans le cas d’une interaction forte entre ces états et le continuum de la
matrice, l’électron peut être délocalisé par autoionisation du dopantLn3+ → Ln4+ + e−. Si
l’énergie d’excitation n’est pas suffisante, l’électron transféré sur le cation voisin peut rester lié
au trou localisé sur l’impureté. Il y a formation d’un exciton piègé sur le site de l’impureté.

2.2.2.2 Bande de transfert de charge

Si l’on considère le cluster formé par le centre luminescent et les anions de son environne-
ment immédiat, un transfert de charge peut se produire entre le ligand et l’ion central. La transi-
tion est généralement induite par des photons UV ou VUV [12]. La délocalisation de l’électron
correspond à une transition électronique d’un état ayant essentiellement un caractère ligand (or-
bitale2p dans les oxydes et les fluorures qui forme le haut de la bande de valence) vers un état
quasi-atomique localisé sur le dopant.

La probabilité de transfert pour un ligand donné est relié à l’affinité électronique de la terre
rare, elle même dépendant du degré de remplissage de la couchef [13]. Le long de la série des
lanthanides, l’affinité électronique suit les variations du potentiel redox2+/3+, en accord avec
la variation des énergies des états2+.

L’énergie des bandes de transfert de charge dépend fortement de l’électronégativité des li-
gands. Pour un lanthanide donné la bande de transfert de charge se situe d’autant plus haute en
énergie que l’environnement des ligands est moins réducteur : plus le ligand est électronégatif
plus l’énergie nécessaire à la délocalisation d’un électron est importante.

Une autre considération à prendre en compte dans la position des bandes de transfert de
charge est liée à des critères géométriques : distance entre l’ion central et les ligands, nombre de
ligands et symétrie du site. Les distances importantes, les liaisons ioniques, entrainent un dépla-
cement des bandes de transfert de charge vers les énergies élevées. Les bandes se décalent vers
les basses énergies lorsque le caractère covalent des liaisons augmente. Les bandes de transfert
de charge évoluent également vers les grandes longeurs d’onde lorsque le nombre de ligand aug-
mente : la charge du cation peut être concidérée comme répartie sur un nombre plus important
de ligands ; l’interaction entre l’ion lanthanide et les ligands devient moins intense [14-16]. La
symétrie du site, imposée par le réseau, peut entrainer un recouvrement des fonctions d’onde des
ligands et du centre luminescent, facilitant le transfert d’un électron.

2.3 Le centre luminescent et le réseau hôte

Les mécanismes d’excitation sont différents lorsque l’énergie des photons devient supérieure
à celle de l’absorption fondamentale de la matrice.

Le modèle théorique permettant de comprendre et d’interpréter ces mécanismes repose es-
sentiellement sur la théorie des bandes. Les bandes sont induites par le recouvrement des orbi-
tales des ions qui constituent le réseau. L’application du principe de Pauli conduit dans les cas
de semi-conducteurs et des isolants à des bandes électroniques séparées par une bande interdite
plus ou moins importante. Ce gap correspond à l’énergie nécessaire pour promouvoir un électron
appartenant au ligand dans les orbitales du cation. Plus l’interaction électrostatique entre les ions
de charges opposées est élevée plus la largeur de la bande interdite est importante. On retrouve
l’analogie avec le mécanisme de transfert de charge développé dans le paragraphe précédent :
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Electronégativité des ligands : les orbitales des ligands formant la bande de valence sont d’au-
tant plus stabilisées que ces ions sont avides d’électrons ; le gap est élevé si les ligands sont
fortement électronégatifs.

Comparativement avec l’absorption directe du rayonnement par le centre luminescent, l’ab-
sorption intrinsèque du réseau est de deux ou trois ordres de grandeur supérieure. La quasi-totalité
des photons est absorbée, si l’on néglige la réflexion, à la surface du matériau. L’excitation du
dopant est provoquée via la création de porteurs de charges (paire électron et trou libre, exciton),
leur migration à travers le réseau et les processus de thermalisation ou de relaxation (diffusion
inelastique des électrons, interaction électron/phonon). Ces processus vont être essentiellement
contrôlés par les caractéristiques d’excitation (énergie) et par celles du dopant (position des ni-
veaux énergétiques par rapport aux bandes de valence et de conduction). Quel que soit le méca-
nisme, le centre retourne dans sa configuration fondamentale par l’émission de photons.

2.3.1 Transfert énergétique via la formation d’un exciton

La création d’une paire électron/trou est un mécanisme rapide, de l’ordre de10−16s. Cette
excitation peut entrainer, selon les conditions (E ' Eexciton), la création d’un exciton libre
ou piègé. Dans les deux cas l’exciton peut migrer à travers le réseau (durée de vie de l’ordre
de10−9s entrainant une diffusion sur une dizaine de nanomètres. La longueur est proche de la
distance moyenne entre deux ions terres rares dans un luminophore uniformément dopé à 0.1%.

Fréquemment, les états énergétiques de l’exciton et ceux du dopant se recouvrent, entrainant
le transfert de l’énergie de l’exciton sur le centre luminescent : processus excitonique. Le dopant
retourne dans son état fondamental en émettant un photon.

Quand l’énergie des photons incidents devient supérieure à celle nécessaire à la formation
d’un exciton (E > Eexciton), la probabilité de création de l’exciton diminue en faveur de la
formation de porteurs libres : paires électron/trou. C’est alors la capture séquentielle des charges
libres qui va contrôler les mécanismes d’excitation des centres luminescents.

2.3.2 Capture séquentielle des paires électron/trou

Lors de la création de paires électron/trou libres, les deux charges migrent indépendamment
l’une de l’autre. Pour des énergies de photons comprises entreEexciton et 2Egap, le nombre de
paires créées est constant, seule l’énergie cinétique des charges augmente. C’est seulement après
la thermalisation que les charges vont se recombiner sur le dopant. La probabilité de capture des
particules avec une énergie cinétique élevée est faible.

Selon les caractéristiques du système matrice/dopant, la capture séquentielle peut s’effectuer
de deux façons [17] :

• le dopant capture dans un premier temps un électron et dans une deuxième
étape un trou :

Lnn+ + e− + h+ → Ln(n−1)+ + h+ → (Lnn+)∗ → Lnn+ + hν

• le dopant capture dans un premier temps un trou et dans une deuxième étape
un électron :

Lnn+ + e− + h+ → Ln(n+1)+ + e− → (Lnn+)∗ → Lnn+ + hν
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La séquence de capture va dépendre de la probabilité de capture de l’ionLnn+. Il peut
devenir soit un piège à électron soit un piège à trou. Ce caractère est essentiellement lié au
fait que son état d’oxydation supérieur (Ln(n+1)+) ou inférieur (Ln(n−1)+) est stable dans le
matériau. Par stable, il faut entendre que leurs niveaux d’énergie restent situés dans la bande
interdite.

Selon la position du niveau fondamental de la terre rare dans le gap, l’ion se comportera
comme un piège à électron ou à trou :

• Une terre rare trivalente,Ln3+, se comportera comme un piège à électron si
son niveau fondamental est suffisamment bas dans le gap pour que le niveau
fondamental de son état oxydé,Ln2+, se trouve également dans la bande in-
terdite. La stabilité du piège à électron est liée à la différence entre le niveau
fondamental de la terre rare oxydée,Ln2+ et le bas de la bande de conduc-
tion. Plus l’écart est important plus le piège à éléctron est efficace ; la terre
rare oxydée,Ln2+, ayant une probabilité faible de perdre un électron.
La figure 2.4 représente le cas d’une terre rare trivalente,Ln3+, bon piège à
électron.

• Une terre rare trivalente sera d’autant plus efficace comme piège à trou que
son niveau fondamental sera haut dans le gap : le niveau fondamental de son
état réduit,Ln4+, ayant une probabilité élevée de toujours se trouver dans la
bande interdite. La stabilité du piège à trou est, dans ce cas, liée à l’écart entre
le niveau fondamental de la terre rare réduite ,Ln4+ et le haut de la bande de
valence.

Ln2+ Ln3+

4f

4f

5d

5d

Bande

de

conduction

Bande de

valence

FIG. 2.4 – Schéma de bande pour une terre rare trivalente correspondant à un bon piège à électron





Annexe A

Théorie atomique

Niveaux d’énergie de l’ion libre

Dans le cadre de l’approximation de Born-Oppenheimer, qui permet de séparer le mouvement
des électrons de celui du noyau, l’hamiltonien décrivant le mouvement de N électrons peut se
mettre sous la forme :

Helectronique = Hconf +Hes +Hso

L’hamiltonien de configuration Hconf =
∑

(− h̄
2m 52

i −Ze2

ri
) correspond aux interactions cou-

lombiennes électron-noyau (énergie potentielle) et l’énergie cinétique de l’électron. Il
conduit aux différentes configurations électroniques.

L’hamiltonien d’interaction électrostatique Hes =
∑

e2

rij
est associé à la répulsion coulom-

bienne entre les électrons. Il conduit à la levée de dégénérescence de la configuration
et donne naissance aux termes spectroscopiques2S+1L. L représente le moment orbital
(pouvant prendre les valeurs 0,1,2... correspondant respectivement àS, P , D...) etS la
résultante des moments cinétiques de spin. Le nombre2S+1 donne la multiplicité de spin
du termeL et2L+ 1 la multiplicité orbitale.

L’hamiltonien de couplage spin-orbiteHso =
∑
ξ(ri)~li.~si est associé à l’interaction magné-

tique entre le moment de spin et le moment cinétique orbital. Pour les terres rares, on
applique le modèle de Russel-Saunders (L-S) qui entraine la levée de dégénérescence
de chaque terme2S+1L en sous niveaux désignés par2S+1LJ avecJ =| L − S |,
| L− S + 1 |... | L+ S |.

Interaction du champ cristallin

Lorsqu’un ion remplace un ion de la matrice, la cohésion du réseau lui impose l’environ-
nement. Cette contrainte induit une interaction supplémentaireHcc représentant l’influence de
l’environnement sur le centre :Hcc =

∑
Bk

qC
k
q (θi, ϕi). Pour les configurations ne subissant que



faiblement l’influence du réseau (électrons4f protégés par les couches5s2 et5p6), cette pertur-
bation est d’intensité plus faible que le couplage spin-orbite. L’application du champ cristallin
entraine l’éclatement des niveauxJ de l’ion en sous niveaux, niveaux Stark, dont le nombre
dépend de la symétrie ponctuelle du site. Ce nombre, ainsi que les représentations irréductibles
associées à chaque niveau, sont donnés par la théorie des groupes.

Pour des configurations subissant plus fortement l’interaction de l’environnement (configu-
ration4fn−15d), l’hamiltonien Hcc peut devenir prépondérant sur le couplage spin-orbite. C’est
alors l’interaction du champ cristallin qui fait éclater les termes2S+1L en sous niveaux. Le cou-
plage spin-orbite lève ensuite la dégénérescence de ces sous niveaux.

Dans tous les cas, l’amplitude de l’éclatement est reliée à la force du champ cristallin qui
dépend de l’environnement de l’ion et en particulier de la nature des ligands. Le caractère plus ou
moins covalent de la liaison métal-ligand est à l’origine de la stabilisation des niveaux d’énergie.



Annexe B :

Règle de sélection, probabilités de
transition

L’interaction rayonnement-matière peut être d’origine électrique ou magnétique :

• transitions dipolaires électriques
• transitions dipolaires magnétiques

Les transitions suivent des règles dites de sélection qui diffèrent selon la nature de la transi-
tion. Les transitions dipolaires électriques sont interdites à l’intérieur d’une même configuration
(∆l = 0) alors que les transitions dipolaires magnétiques sont permises. Inversement, entre ni-
veaux de parité opposée (∆l = ±1) les transitions dipolaires électriques sont permises et les
transitions magnétiques interdites. Ces règles de sélection sont appelées : règles de Laporte.

La probabilité de transition entre un état initialψi et un état finalψf est donnée par la rela-
tion :

P =< ψi |ô |ψf >

avec ô l’opérateur associé à la transition.
Si l’on considère en première approximation que le couplage spin-orbite est négligeable et

que les ions du réseau ne vibrent pas, les fonctions associées à chaque étati et j peuvent s’écrire
sous la forme d’un produit d’une fonction orbitale et de spin :ψ = ψorb ∗ ψspin. La probabilité
de transition pour une transition dipolaire électrique devient :

P =< ψi.orb |ô |ψf.orb > < ψi.spin |ô |ψf.spin >6= 0

Cela revient à traiter indépendamment les parties orbitale et de spin. Les règles de sélection s’en
déduisent.

• Pour les transitions dipolaires magnétiques :∆l = 0 et∆s = 0
• Pour les transitions dipolaires électriques :∆l = ±1 et∆s = 0

Le caractère strict de ces règles est en général affaibli par le mélange des fonctions d’onde.
Ainsi les transitions intra-configurationnelles4f devraient être uniquement permises pour l’opé-
rateur magnétique. Cependant lorsque l’ion est dans un site non centrosymétrique, les termes



de champ cristallin impairs mélangent les fonctions d’onde des états4f avec celles d’états de
parité opposée. L’intensité de cette interaction et donc l’affaiblissement des règles de Laporte,
dépend de la différence d’énergie entre les configurations mises en jeu. Les transitions intra-
configurationnelles dipolaires électriques ainsi rendues permises, suivent alors des règles de sé-
lection portant sur le nombre quantiqueJ , définies par Judd et Ofelt [17-19] :∆J ≤ 6 et
∆J = 0, ±2, ±4, ±6. Ces transitions intra-configurationnelles dipolaires électriques sont dites
forcées. Elles sont moins intenses que les transitions permises par les règles de Laporte. La condi-
tion sur le spin reste∆s = 0. Mais là aussi certaines transitions pour lesquelles∆s 6= 0 sont
rendues possibles par le couplage spin-orbite qui mélange les termes de mêmeL et mêmeS. Ces
transitions sont environ dix fois moins intenses que celles où la condition de spin est respectée.

Les transitions dipolaires magnétiques permises impliquent que l’état initial et final soient de
même parité avec∆J = 0,±1.
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Nous avons exposé dans le premier chapitre les problématiques liées aux luminophores utili-
sés dans les écrans à plasma : dégradation lors du processus de fabrication du panneau et vieillis-
sement prématuré de la composante bleue en fonctionnement. Ce sont les contraintes imposées
par l’étude de ces mécanismes, essentiellement le domaine d’excitation (VUV), qui ont condi-
tionné le choix des dispositifs expérimentaux. Les évolutions ultérieures de ces dispositifs ont
été dictées par le besoin de confirmer ou d’infirmer les hypothèses établies au cours de l’étude.

3.1 Cahier des charges

3.1.1 Domaine d’excitation

Une difficulté importante de l’étude est liée au domaine d’excitation des luminophores dans
l’Ultra-Violet du Vide. Cette contrainte est stricte, elle impose à garder l’ensemble du dispositif
sous vide secondaire (les photons VUV étant absorbés par l’oxygène de l’air). L’étude a été
menée sur le dispositif VUV développé au LPCML dans le cadre de cette étude, basé sur une
enceinte expérimentale couplée à un monochromateur sous vide (de l’ordre de10−7 torr) et une
source d’excitation VUV (lampe deutérium).

Les mesures expérimentales sont essentiellement axées sur la détermination des propriétés
spectroscopiques des matériaux : spectres d’excitation et de réflexion dans la gamme d’énergie
120 à 240 nm.

3.1.2 Accélération du vieillissement

Aux problèmes expérimentaux s’ajoute la difficulté d’approvisionnement en échantillons
vieillis. Si les processus de dégradation, lors de la fabrication d’un panneaux, sont des phé-
nomènes relativement rapides, il n’en est pas de même pour les mécanismes de vieillissement en
fonctionnement (dégradation de 20%en 5000 heures de fonctionnement).

Dans un premier temps, nous avons, dans la multitude des phénomènes recensés dans le
fonctionnement des écrans à plasma, dégagé les interactions qui nous semblaient susceptibles de
détériorer le rendement lumineux : excitation VUV, bombardement ionique, bombardement des
espèces neutres et bombardement électronique. Des études préliminaires réalisées par Thomson
Plasma, nous ont permis d’écarter la responsabilité des bombardements comme cause principale
du vieillissement :

• Un changement dans la géométrie de la cellule, technologie coplanaire à la
place de matricielle, a permis de limiter fortement les impacts des particules
chargées à la surface des luminophores. Cette évolution n’a entrainé aucune
évolution sur la durée de vie des écrans à plasma, excluant le rôle des parti-
cules chargées comme cause principale de la dégradation du rendement lu-
mineux.

• Des simulations numériques sur la cinétique des particules neutres à l’inté-
rieur de la cellule, ont montré que ces espèces ne sont pas suffisamment éner-
gétiques pour détériorer le luminophore : l’énergie cinétique, n’excédant pas
quelques électron-volts, est insuffisante pour détériorer un matériau (chocs
inélastiques).
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Par contre, les premiers essais réalisés au laboratoire ont clairement identifié l’excitation
VUV comme cause principale du vieillissement des luminophores. Ces luminophores, unique-
ment sous excitation VUV (laser excimère à 193 nm, configurationArF ou à 157 nm confi-
gurationF2), sont fortement dégradés : la diminution est supérieure à 50%après deux heures
d’irradiation à 400µJ par impulsion à 193 nm. Nous avons également montré que les méca-
nismes de vieillissement sous excitation laser et plasma sont comparables (voir chapitre 6).

La mise en évidence du rôle de l’excitation VUV, nous a également permis de contourner le
problème majeur d’approvisionnement en échantillons dégradés. L’apport d’un laser excimère
VUV, tout en augmentant considérablement la densité d’énergie d’excitation et par la même le
vieillissement , nous a permis de nous placer dans des conditions d’excitation proches de celles
obtenues en panneau (encadrement de la plage d’excitation plasma : excitation à 157 nm en
configuration fluor et à 193 nm avec le mélange gazeux argon-fluor).

3.1.3 Augmentation du potentiel expérimental

Les modifications complémentaires ont été apportées au dispositif expérimental et au contrôle
des conditions expérimentales.

Le domaine d’excitation du dispositif initial (120 à 240 nm) a été étendu à 350 nm. Cette
plage d’excitation (excitation directe dans les niveaux énergétiques du dopant) permet une étude
plus complète des propriétés des centres luminescents.

L’un des paramètres importants de toute étude spectroscopique est lié à la température à la-
quelle s’effectuent les mesures. Nous avons ainsi développé, un système (porte-échantillon et
régulation de température) permettant de contrôler précisément la température. Ce porte échan-
tillon autorise à descendre à des températures de l’ordre de 100 K (circulation d’azote liquide) et
atteindre des températures de 700 K (résistance chauffante).

Ce porte échantillon couplé à une régulation de température nous a également permis de réa-
liser des mesures de thermoluminescence. La thermoluminescence est une technique très sensible
qui permet d’étudier les phénomènes liés aux défauts d’un matériau (cf annexe A).

3.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental peut être globalement divisé en trois parties : l’enceinte expé-
rimentale, les sources d’excitations et les chaînes d’acquisition. L’ensemble du dispositif est
présenté sur la figure 3.1.
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FIG. 3.1 – Dispositif expérimental

3.2.1 Sources d’excitation

Le dispositif expérimental comporte trois sources d’excitation :

une lampe deutérium (120 à 240 nm) :Elle est munie d’une fenêtre deMgF2. Couplée à un
monochromateur sous vide, elle permet de balayer une gamme d’excitation de 120 à 240
nm. La résolution est de l’ordre de l’angström (focale de un mètre, réseau de 1200 traits
par millimètre blasé à 800Å).

une lampe deutérium(200 à 350 nm) :Elle est couplée à un monochromateur Jobin-Yvon H20
blasé dans l’UV. Elle permet de sélectionner les longueurs d’onde d’excitation entre 200
et 350 nm. La résolution dépend de la largeur des fentes en entrée et en sortie du mono-
chromateur (résolution de 4/mm). .

un laser excimère (193 ou 157 nm) :Le laser excimère peut fonctionner à différentes longueurs
d’onde selon le mélange gazeux : pour encadrer les valeurs d’excitation de la décharge
plasma, nous utilisons les mélanges gazeuxArF (193 nm) etF2 (157 nm). La largeur
temporelle des impulsions est de 5 ns. La fréquence de répétition des impulsions peut va-
rier de 10 à 100 Hz. En configurationArF (F2), l’énergie par impulsion est de 3.5 mJ (0.5
mJ), correspondant à une puissance maximale de 350 mW (50 mW).

Des grilles de microscopie électronique permettent de moduler la densité d’énergie d’ex-
citation. Selon le pas du maillage de ces grilles, le faisceau du laser peut diverger. Pour



3.2 Dispositif expérimental 59

assurer une zone d’excitation comparable dans toutes les conditions d’excitation, le fais-
ceau laser est diaphragmé.

La mesure de la puissance du laser est enregistrée durant l’excitation : une lame deMgF2

prélève une partie du faisceau laser (10%) et l’envoie sur un détecteur pyroélectrique couplé
à un mesureur de puissance (Molectron EPM 1000). L’ensemble permet de corriger les
mesures de fluorescence des variations liées à la dérive de la puissance d’excitation.

3.2.2 Enceinte expérimentale

Le conditionnement des échantillons (poudres), les mesures souhaitées et l’obligation de
travailler sous vide ont dicté la géométrie de l’enceinte expérimentale (figure 3.3).

Entrée optique : Trois entrées permettent l’excitation des échantillons : excitation avec la lampe
deutérium couplée avec le monochromateur sous vide, excitation avec la deuxième lampe
deutérium couplée au monochromateur Jobin-Yvon H20 et excitation à l’aide du laser
excimère.

Porte-échantillon : Les échantillons sont placés sur deux types de porte-échantillons :

le premier à droite sur la figure 3.4 permet de positionner cinq échantillons en même temps.

Le deuxième, à gauche sur la figure 3.4, permet de contrôler la température de l’échan-
tillon : de l’azote liquide à 700K. Il ne peut acceuillir qu’un seul échantillon à la fois.

Dans les deux cas les poudres sont déposées (mélange éthanol/luminophore) dans des ca-
vités cylindriques (1 cm de diamètre et 0.4 mm de profondeur).

Les deux porte-échantillons sont placés sur une tour, à la verticale de l’enceinte, permet-
tant d’aligner les luminophores sur les faisceaux d’excitation, déplacements millimétriques
selon z.

Photomultiplicateur : Deux photomultiplicateurs Solar Blind (sensible dans le VUV) sont pla-
cés directement dans l’enceinte.

– Le premier assure la mesure directe de l’intensité d’excitation de la lampe deutérium
couplée au monochromateur sous vide (une partie du faisceau de la lampe est prélevée
et envoyée sur le photomultiplicateur).

– Le deuxième permet d’enregistrer les spectres de réflexion des échantillons.

Un troisième photomultiplicateur, placé à l’extérieur, permet d’enregistrer les spectres
d’excitation des échantillons.
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FIG. 3.2 – Schéma de l’enceinte expérimentale : vue de dessus

FIG. 3.3 – Enceinte expérimentale FIG. 3.4 – Porte échantillons
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3.2.3 Chaîne d’acquisition

Le dipositif expérimental peut se diviser en deux parties :

La détection : la détection rassemble l’ensemble des photomultiplicateurs et des filtres utilisés.
– Les photomultiplicateurs sont choisis selon les longueurs d’onde à détecter :

• PM EMI 9789 pour les émissions bleues et vertes.
• PM AsGA refroidi pour les émissions rouges.
• PM Hamamatsu Solar Blind pour les mesures dans l’UV-VUV.

– Les filtres utilisés sont de trois types : des filtres interférentiels (centré sur 450, 520 et
610 nm), des filtres passe-bas en longueur d’onde, essentiellement Kodack 2B (coupure
à 390 nm) et terphane (coupure à 320 nm) et des filtres neutres (NG 11, 5 et 4).

L’électronique de mesure : Deux types d’acquisition sont possibles, acquisition en comptage
et analogique :
– La chaîne d’acquisition en comptage est composée de :

• un amplificateur/discriminant Ortec 9304.
• un compteur Ortec 974.

En sortie du PM, chaque photon détecté engendre une impulsion électrique. Ces impul-
sions sont envoyées sur un amplificateur/discriminant pour séparer le signal du bruit de
mesure. L’intensité mesurée est donnée par le nombre d’impulsions comptées.
Le compteur Ortec possède trois voies de comptage et permet d’enregistrer trois mesures
simultanément : les deux sorties des PM Solar Blind et celle du signal de fluorescence.

– La chaîne d’acquisition analogique est composée :

• un boxcar SRS (Standford Research Systems).
• un multimètre Fluke 8840A.

Dans la mesure analogique, le signal en sortie du photomultiplicateur est directement
envoyé sur le boxcar. Le boxcar intègre les impulsions délivrées par le PM en un signal
moyen. Ce signal est mesuré par un multimètre (Fluke 8840A).

Le choix de la chaîne d’acquisition est fonction du signal à mesurer. Si le signal est intense les
impulsions en sortie du PM se recouvrent, le comptage devient impossible.

• la chaîne d’acquisition en comptage est utilisée lorsque les signaux à mesurer
sont relativement peu intenses (excitation avec les lampes deutérium).

• la chaîne d’acquisition analogique est utilisée lorsque les signaux à mesurer
sont intenses (excitation avec le laser excimère).

3.3 Mesures réalisées sur le dispositif VUV

Dans ce paragraphe, nous décrivons uniquement les différentes procédures expérimentales
pour enregistrer les spectres expérimentaux.
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3.3.1 Spectres d’excitation

Dispositif expérimental :

• Sources d’excitation : les deux lampes deutérium.
• Photomultiplicateur : EMI 9789 (tension 1200 V).
• Filtres : interférentiel (centré sur 450 nm) et passe bas Kodack 2B.
• Chaîne d’acquisition : comptage.

Procédure expérimentale : Les spectres d’excitation sont obtenus en deux temps.

Dans la gamme d’énergie 120 à 240 nm, nous utilisons la lampe deutérium couplée au
monochromateur sous vide ; dans le domaine 220 à 350 nm, la deuxième lampe deutérium
et le monochromateur Jobin-Yvon H20 UV (figure 3.5).

Dans le premier cas, les valeurs sont corrigées de l’intensité d’excitation. La correction
tient compte de l’intensité de la lampe (une partie du faisceau de la lampe est prélevée
par une lame deMgF2, et envoyée sur un PM solar blind étalonné, référence) et de la
transmission de la lame deMgF2.

La partie basse énergie du spectre, 220 à 350 nm, est également corrigée de l’intensité
d’excitation. La correction correspond à l’intensité issue de la deuxième lampe deutérium
en sortie du monochromateur H20 UV (courbe de correction étalonnée par une thermo-
pile).
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3.3.2 Spectres de réflexion diffuse

Dispositif expérimental :

• Source d’excitation : lampe deutérium couplée au monochromateur
sous vide.

• Photomultiplicateur : Solar Blind (tension 1000 V).
• Chaîne d’acquisition : comptage.

Procédure expérimentale : Les spectres de réflexion, dans le domaine 120 à 240 nm, sont en-
registrés en même temps que les spectres d’excitation haute énergie par le deuxième pho-
tomultiplicateur Solar Blind (figure 3.6).

La procédure de correction est proche de celle des spectres d’excitation (haute énergie).
Pour les spectres de réflexion, la correction inclut la différence de sensibilité entre les deux
PM Solar Blind.
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FIG. 3.6 – Schéma de l’enceinte expérimentale : spectre de réflexion diffuse

3.3.3 Spectres d’émission

Dispositif expérimental :

• Source d’excitation : laser excimère.
• Photomultiplicateur : EMI 9789 (tension 1200 V).
• Chaîne d’acquisition : analogique.

Procédure expérimentale : Dans cette configuration, l’ensemble monochromateur H20 UV et
lampe deutérium est remplacé par un monochromateur Jobin-Yvon H20 visible et un pho-
tomultiplicateur.

L’excitation est assurée par le laser excimère. Le flux de photons des lampes deutérium
n’est pas suffisamment intense pour donner un signal détectable à travers l’ensemble pho-
tomultiplicateur et monochromateur.
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3.3.4 Déclin de fluorescence

Dispositif expérimental :

• Source d’excitation : laser excimère.
• Photomultiplicateur : EMI 9789 (tension 1200 V).
• Filtres : interférentiel (centré sur 450 nm) et neutre NG.
• Chaîne d’acquisition : sortie du PM directement sur l’oscilloscope.

Procédure expérimentale : Le laser pulsé permet d’enregistrer les déclins de fluorescence di-
rectement en sortie des photomultiplicateurs. Le signal est envoyé sur un oscilloscope Le-
croy LT. Le pilotage de l’oscilloscope par l’ordinateur, liaison GPIB, permet d’enregistrer
les déclins en temps réel.

3.3.5 Spectres de thermoluminescence : 100 à 700 K

Dispositif expérimental :

• Source d’excitation : laser excimère.
• Photomultiplicateur : EMI 9789 (tension 1200 V).
• Filtres : interférentiel (centré sur 450 nm) et neutre NG.
• Chaîne d’acquisition : comptage.
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Procédure expérimentale : La procédure de lancement d’un spectre de thermoluminescence
(cf Annexe A) est automatisée. Les échantillons, déposés directement sur le porte-échantillon
chauffant, sont refroidis à la température de l’azote liquide. L’excitation à basse tempéra-
ture, laser à 193 ou 157 nm, est coupée après un temps prédéfini. La remontée linéaire
en température (rampe), vitesse réglable, est lancée 50 secondes après l’arrêt du laser. La
rampe est pilotée par une régulation de température numérique. L’émission est filtrée pour
s’affranchir de l’émission due à la résistance de chauffe, filtre interférentiel centré à 450
nm pour le BAM :Eu2+.

3.3.6 Evolution de la fluorescence sous excitation laser

Dispositif expérimental :

• Source d’excitation : laser excimère.
• Photomultiplicateur : EMI 9789 (tension 1200 V).
• Filtres : interférentiel (centré sur 450 nm) et neutre NG.
• Chaîne d’acquisition : analogique.

Procédure expérimentale : Ces mesures sont une partie importante de cette étude. Elles cor-
respondent à l’enregistrement de l’évolution de l’intensité de fluorescence en fonction du
temps d’irradiation laser. Selon les conditions expérimentales (densité d’énergie, atmo-
sphère, température...), la procédure permet de simuler et d’accélérer la dégradation des
luminophores.
La mesure de la puissance du laser, enregistrée durant l’excitation, permet de corriger les
évolutions de fluorescence des variations liées à la dérive de la puissance d’excitation.

3.4 Mesures complémentaires

Ce paragraphe regroupe l’ensemble des mesures qui n’ont pas été réalisées sur le dispositif
expérimental VUV.

3.4.1 Spectres d’émission

Dispositif expérimental :

• Source d’excitation : lampe xénon ou source X.
• Détection : caméra CCD.
• Filtres : passe bas selon la longueur d’onde d’excitation.
• Chaîne d’acquisition : lecture directe de la barette CCD.

Procédure expérimentale : Ce dispositif expérimental permet d’enregistrer des spectres d’émis-
sion rapidement et sur une large gamme de longueur d’onde (300 nm à 1µm).
Deux sources d’excitation sont possibles :

• une lampe xénon continue couplée à un monochromateur Jobin-Yvon
H10D : 200 à 800 nm.

• une source X Inel, 25 KeV et 5mA.
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Dans ce dispositif expérimental, la fluorescence, collectée directement par fibre optique,
est envoyée sur un ensemble monochromateur Jobin-Yvon Triax 320 et caméra CCD.

3.4.2 Spectre de thermoluminescence : 50 à 350 K

Dispositif expérimental :

• Sources d’excitation : laser excimère à 193 nm ou source X.
• Photomultiplicateur : EMI 9789 (tension 1200 V).
• Filtres : interférentiel (centré sur 450 nm) et neutre NG.
• Chaîne d’acquisition : analogique (carte multi-fonctions National Ins-

truments).

Procédure expérimentale : Ce dispositif de thermoluminescence, à circulation d’hélium, per-
met de travailler à basse température (de l’ordre de 50 K) mais est limité, pour les tempé-
ratures élevées, à des valeurs relativement faibles (de l’ordre de 350 K).
L’ensemble, initialement conçu pour des irradiations X (source médicale), a été adapté
pour recevoir le laser excimère (configuration ArF). La détection, dans les deux cas, est
assurée par un ensemble de lentilles permettant de guider la fluorescence vers un photo-
multiplicateur.
L’acquisition est réalisée par une carte multi-fonctions National Instruments : mesure de
la tension aux bornes d’une résistance. La sortie du photomultiplicateur est directement
reliée à la résistance.
La procédure de lancement d’un spectre est comparable à celle décrite pour les mesures
réalisées sur le dispositif VUV. A basse température (50 K), les échantillons sont excités :
– trois minutes à 100 KeV et 5 mA pour l’irradiation X.
– 10 secondes à 100µJ par impulsion pour l’excitation laser, fréquence 20 Hz.
La rampe en température est lancée 30 s après la fin de l’excitation.



Annexe A

Principe de la thermoluminescence

Le cristal parfait, décrit par un réseau tridimensionnel idéal, ne se rencontre jamais dans
la nature. Sous l’effet de l’agitation thermique les cristaux réels présentent toujours un certain
nombre de défauts, en particulier les défauts ponctuels.

• impuretés : atomes étrangers.
• défauts intrinsèques à la matrice : lacunes ioniques et atomes en position

intersticielle.

Selon la position des niveaux d’énergie de ces défauts dans le gap du matériau, ces centres
peuvent se comporter :

• comme centres de recombinaison, si leur niveau d’énergie est situé vers le
milieu de la bande interdite.

• comme centres de piègeage, si leur niveau d’énergie est situé au voisinage de
la bande de conduction (pièges à électron) ou de la bande de valence (piège
à trou).

Ces centres peuvent perturber les mécanismes de fluorescence.
La thermoluminescence est une mesure très sensible qui permet de mettre en évidence et

d’étudier les pièges du matériau [1] [2].

Modèle simplifié

La thermoluminescence est intimement liée à la présence de pièges à électron et/ou à trou
dans un matériau. Pour simplifier la compréhension de ces processus dans les mécanismes de
fluorescence, nous prenons, dans notre modèle, uniquement en compte :

• un centre de recombinaison.
• un centre de piègeage, à électron.

Cette approche est transposable à tous les centres pièges du matériau.
Lors d’une excitation suffisament énergétique (Eexcitation > Egap), les électrons se dé-

placent librement dans la bande de conduction. Ils peuvent soit :

• relaxer sur un niveau du centre émetteur, entrainant une émission directe.



• relaxer sur un niveau piège. Selon la température, l’électron reste piègé ou
est libéré au bout d’un tempsτ , durée de vie de l’électron dans le piège. Il
peut alors se recombiner sur un centre émetteur et entrainer une émission, la
phosphorescence.

La durée de vie de l’électron dans le piège est liée à sa probabilité de libération du piège :

p=1
τ

=se−
E
kT

avecE la profondeur du piège, k la constante de Boltzmann,T la température (K) ets le facteur
de fréquence.

La profondeur du piège correspond à l’énergie d’activation thermique, empruntée au milieu
cristallin sous forme de phonons, que doit recevoir l’électron pour être libéré du piège. On iden-
tifie en pratiqueE avec la distance du niveau du piège avec le bas de la bande de conduction.

Dans le cas de la capture des électrons libres de la bande de conduction par des niveaux piège,
les paramètres pertinents sont :

• les densités en électrons libres :nc, en pièges vacants :N et en pièges peu-
plés :n.

• les probabilités de transfert d’électrons libres vers le centre luminescent et
vers un piège respectivementβc etβt.

• la probabilité de libération d’un électron piègép.

Les différents mécanismes sont présentés sur la figure 3.8.

βc
βt p E

Bande de conduction

Bande de valence

Concentration

en pieges

remplis : N

Concentration

en pieges : n
Concentration

en electrons : nc

FIG. 3.8 – Niveaux d’énergie d’un luminophore contenant des pièges

Cinétique des processus de libération

La cinétique des processus de libération des pièges dépend non seulement des paramètres du
piègeE et s, mais également de facteurs tels que la concentration en pièges vacants ou peuplés



et la nature de l’excitation. Nous discutons, dans ce paragraphe, uniquement de l’influence de
la concentration et de la probabilité de capture des pièges. Pour une revue des mécanismes se
reporter à [3-6] .

En reprenant notre modèle, nous avons deux types de centre :

• les centres de recombinaison avec une probabilité de capture des électrons
βc.

• les pièges à électron avec une probabilité de capture et de libération des élec-
trons respectivementβt etp.

Si l’on considère que la probabilité de recapture d’un électron est négligeable par rapport à
celle de recombinaison sur un centre luminescent,βcn >> βt(N − n), la variation du nombre
de pièges peuplés est donnée par :

dn
dt

=-pn=-nse−
E
kT

Ce comportement correspond au processus appelé cinétique du premier ordre. L’émission ther-
miquement stimulée qui s’en suit est donnée par :

I(T ) = n0se−
E
kT e

− s
β

∫ T

T0
e
− E

kT dT

avecn0 le nombre de pièges peuplés àT0

Par contre dans le cas où la probabilité de recapture est plus élevée que celle de recombinai-
son sur le dopant,βcn << βt(N − n), la densité du nombre de pièges vacants est nettement
supérieure à celle des pièges peuplés,N >> n. La variation du nombre de pièges peuplés est
représentée par :

dn
dt

= −n2 s

N
βt
βc

e−
E
kT

Ce comportement correspond au processus appelé cinétique du second ordre. Il correspond à une
émission thermiquement stimulée de :

I(T ) = n2
0

s

N
βt
βc

e−
E
kT

1(
1+

sn0

N
βt
βc

β

∫ T

T0
e
− E

kT dT

)2

Les processus intermédiaires sont décrits par des cinétiques dites d’ordre général. Leur ana-
lyse est complexe, de nombreux autres paramètres doivent être pris en compte : nombre de pièges
participant aux mécanismes de capture, processus d’interaction entre les pièges....

Analyse de spectres

L’analyse des spectres de thermoluminescence permet de déterminer la profondeur des pièges
et leur facteur de fréquence. Il existe plusieurs méthodes pour déterminer ces caractéristiques.
Nous présentons brièvement deux des possibilités d’analyse :



Variation de la vitesse de chauffeLa méthode consiste à exciter le matériau à une température
suffisament basse pour que les électrons restent piègés. Le système reste dans cet état tant
qu’il ne reçoit pas l’énergie thermique nécessaire à la libération des électrons. Si la mobilité
thermique des porteurs est suffisante à leur libération, les électrons se recombinent sur les
centres luminescents.
Les spectres de thermoluminescence correspondent à l’enregistrement de la fluorescence
du matériau induit par son réchauffement (rampe linéaire à la vitesseβ = dT

dt ).
Quelle que soit la cinétique de processus de recombinaison, les spectres de thermolumi-
nescence sont fortement corrélés à la chauffe du matériau. En faisant varier la rampe de
température, la forme et le maximum des pics de thermoluminescence évoluent. L’étude
des ces évolutions en fonction de la rampe de chauffe permet de remonter à la profondeur
des pièges et à leur facteur de fréquence.
Si l’on étudie la position des maxima des pics de thermoluminescence, pour les cinétiques
du premier ordre, nous avons :

( dI
dT

)Tmax ⇒ β E
kT 2

max
= s e−

E
kTmax

En traçant les évolutions deln(T 2
max

β ) en fonction de 1
Tmax

, on peut déterminer les valeurs

deE et des : 1
Tmax

→ 0 donne la valeurln( E
sk ).

La difficulté de ces analyses est liée à la forte incertitude qui découle de l’ajustement des
résultats. Les données expérimentales sont accessibles uniquement pour quelques valeurs
deβ éloignées de l’intersection avec l’axe des ordonnées compte tenu des variations de
Tmax.
Pour les cinétiques du second ordre, l’approche est identique, en remplaçant le facteur de
fréquence par un facteur de fréquence effectifseff , qui tient compte non seulement de s
mais également de la concentration en piège et en charges libres.

Ajustement de la forme des pics de thermoluminescenceCette méthode consiste, connaissant
le nombre de pièges en jeu dans les processus, à ajuster numériquement les spectres de ther-
moluminescence expérimentaux par des courbes théoriques décrites dans le paragraphe
précédent.
La méthode est valable si le recouvrement des pics de thermoluminescence n’est pas trop
fort, permettant une résolution correcte de chaque pic.
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4.1 Propriétés cristallographiques

4.1.1 Réseau hôte :BaMgAl10O17

4.1.1.1 Structure cristallographique

LeBaMgAl10O17 se divise, si l’on fait abstraction de toutes les phases intermédiaires pos-
sibles, en deux types de structures [1] [2] :β-alumine et magnétoplombites (structure hexagonale
et groupe d’espaceP63/mmc dans les deux cas). Les formules de base de ces deux structures
sontNaAl11O17 pour la β-alumine [3] [4] etCaAl12O19 pour les magnétoplombites [5]
[13]. Les deux composés ont une morphologie lamellaire , deux blocs spinels sont séparés par
une couche d’oxyde appelée plan intermédiaire ou plan de conduction ionique (figure 4.1). C’est
principalement ce plan intermédiaire qui diffère dans les deux structures :

La structure β-alumine est constituée de deux blocs spinels séparés par une couche intermé-
diaire, plan de conduction ionique, contenant un cation monovalentNa (position Breevers-
Ross [7], symétrieD3h) et un anion oxygène en position O(5). L’oxygène est relié aux
blocs spinels par deux atomes d’aluminium (figure 4.1 et figure 4.2).

La structure magnétoplombite est également constituée de deux blocs spinels mais séparés,
dans ce cas, par un plan intermédiaire qui présente une compacité plus importante : le
cation monovalentNa est remplacé par un ionCa divalent (position Breevers-Ross), un
ion aluminium est réparti sur les quatre sommets du plan (position anti-Breevers-Ross,
symétrieD3h) et trois atomes d’oxygène se répartissent autour de la position O(5) (figure
4.3).
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conduction ionique
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O(1)

O(5)

{

O(3)

O(2)

O(4)
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a
a

c

Sodium

Aluminium

Oxygène

FIG. 4.1 – Structure cristallineβ − alumine : NaAl11O17
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FIG. 4.2 – Schéma du plan de conduc-
tion ionique de la structureβ-alumine :
NaAl11O17
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FIG. 4.3 – Schéma du plan de conduction
ionique de la structure magnétoplombite :
CaAl12O19

LeBaMgAl10O17 commercial est principalement de typeβ-alumine : structure hexagonale
de paramètres de maillea = 5.6Å et c = 22.6Å et de groupe d’espaceP63/mmc (figure 4.5).
Les ions barium divalents et magnésium divalents se substituent respectivement aux ions sodium
monovalents et aluminium trivalents -(Na,Al)4+ → (Ba,Mg)4+ [8] [9]. Cette caractéristique
(composé localement non stœchiométrique) joue un rôle important sur les propriétés du BAM : la
conservation de charge est uniquement globale, localement la valence des ions n’est pas respectée
lors des substitution. Cette particularité entraine, lors de la synthèse du matériau, la formation de
nombreux défauts .
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aBR aBR

aBRaBR

mO

mO
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FIG. 4.4 – Positions atomiques dans le plan
de conduction ionique de laβ-alumine

FIG. 4.5 – Image de microscopie électro-
nique à balayage du BAM :Eu2+ (structure
β-alumine)
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4.1.1.2 Défauts cristallins

La littérature fait peu état de la structure des défauts dans le BAM. Les données sur les com-
posants de famille structurale proche sont, à l’inverse, relativement nombreuses. Ce paragraphe
fait un état des lieux des défauts rencontrés dans ces matériaux.

α-alumine : Al203 L’étude des défauts dans l’alumine a fait l’objet de nombreux travaux [10-
20] . Les défauts les plus fréquents sont liés aux vacances d’oxygène (centres
F/F+) et d’aluminium (centresV/V −/V −−).
Les centresF+/F , correspondent respectivement au piègeage d’un et de deux électrons
sur une vacance d’oxygène. Dans le cas de l’alumine l’environnement de la lacune d’oxy-
gène est de symétrieC2 (lacune environnée par quatre ions aluminium) . Les propriétés
spectroscopiques de ces centres sont connues :

• absorption à 6.1 eV (203 nm) et émission à 3 eV (415 nm) pour les
centresF

• absorptions à 6 (205 nm), 5.4 (230 nm) et 4.8 eV (260 nm) et émission
à 3.8 eV (325 nm) pour les centresF+

Les centresV sont associés à la capture d’un trou par une lacune d’aluminium. Les centres
V −/V −− correspondent respectivement à la capture de deux trous et d’un trou sur un ion
oxygène (O2−) adjaçant à une vacance d’aluminium. Par contre, les propriétés spectro-
scopiques de ces centres ne sont pas totalement identifiées. Les valeurs annoncées pour
les centresV , absorption à 4.1 eV (302 nm) pour des émissions à 3.8 (326 nm) et 2.4 eV
(517 nm), prêtent encore à discussion. L’émission à 3.8 eV pourrait également être due à
la recombinaison de d’un exciton auto-piègé.

Structure spinelle :MgAl204 Dans un cristal parfait deMgAl204, des ions divalents peuvent
occuper des sites tétraédriques et des ions trivalents peuvent se localiser dans un environ-
nement octaédrique. Ce désordre cationique entraine la formation de nombreux défauts
lors de la synthèse du matériau [21-33] .
On observe notamment deux défauts correspondant au piègeage d’un électron par les
centres[Al]+Mg (ion aluminium sur un site magnésium) et à la capture d’un trou par les
centres[Mg]−Al (ion magnésium sur un site aluminium).
Les autres défauts sont toujours liés aux vacances ioniques. Si les centres décrits pour la
structure alumine sont présents, une deuxième configuration est possible pour les centres
F/F+ : lacune d’oxygène environnée par deux ions oxygènes et deux ions magnésium.

Structure magnétoplombite :CaAl12019 Les défauts intrinsèques des structures magnétoplom-
bite sont globalement les mêmes que ceux observés précédemment.
Il faut, par contre, élargir la notion de centresF+/F à toutes les vacances d’oxygène
présents dans le matériau : positions O(1), O(2), O(3) et O(4) (figure 4.1) [5]. et celles des
centresV/V −/V −− à toutes les vacances cationiques possibles [11] [9].

Structure β-alumine : NaAl11017 Les structures magnétoplombite etβ-alumine sont proches.
Tous les défauts décrits dans le paragraphe précédent pour la magnétoplombite sont égale-
ment présents dans la structureβ-alumine.
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Il existe, par contre, deux centresF+/F spécifiques à la structure du plan de conduction
ionique de laβ-alumine [39]. Ces pièges sont liés à la formation de défauts de Frenkel
attribués aux ions aluminium (de part et d’autre de la position 0(5)), délocalisés en position
interstitielle (position middle oxygen) ou à la formation d’une vacance d’oxygène (position
O(5)). Ces deux pièges ont une structure comparable. Dans les deux cas, le centre capture
un électron soit en position O(5) (vacance d’oxygène) soit en position middle oxygen (alu-
minium interstitiel) pour formerAl3+−e−−Al3+ etAl3+−e−e−−Al3+ correspondant
respectivement à un centreF+ et à un centreF .

Enfin, il convient d’élargir la notion de défauts à toutes les impuretés (ions chrome, fer et man-
ganèse) présentes dans le matériau, ces ions pouvant se comporter comme des pièges à électron
ou à trou (changement de valence après capture de charges libres).

La structure duBaMgAl10O17, si elle ne correspond pas exactement, est proche de celle de
ces matériaux. Il est probable que l’ensemble des défauts décrits précédemment sont également
présents dans le BAM :Eu2+.

Structure Pièges à électron Pièges à trou
Centre Description Centre Description

Al2O3 centre vacance d’oxygène centre vacance
F/F+ un site V/V −/V −− d’aluminium

MgAl2O4 centre vacances d’oxygène [Mg]−Al ion magnésium
F/F+ deux sites différents sur un site

aluminium
[Al]+Mg ion aluminium sur

un site magnésium

magnéto- centre vacances d’oxygène centre vacances
plombite F/F+ sites 0(1), O(2) V/V −/V −− cationiques

O(3) et O(4)

β-Alumine centre vacances d’oxygène
F/F+ sites 0(1), O(2),

O(3) O(4) et O(5)
Al3+ − e− −Al3+ ionsAli
Al3+ − e−e− −Al3+ adjacent (position

middle oxygen
ou O(5))

4.1.1.3 Structure de bandes

La structure de bandes du matériau est assez mal connue. Le gap du matériau est estimé
(mesure sur des poudres et sur monocristal) entre 6.5 et 7.5 eV
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Les orbitales de la bande de valence sont composées des niveaux énergétiques2p des atomes
d’oxygène. Mishra et al. [40] ont attribué, par des calculs d’orbitales moléculaires de clusters,
les premiers niveaux de la bande de conduction aux orbitales5d des ions barium (niveaua

′

1 (dz2)
après la levée de dégénérescence des orbitales5d par le champ cristallin - symétrieD3h).

4.1.2 Le dopant : europium divalent

4.1.2.1 L’ion libre

La structure électronique de l’europium divalent comporte 61 électrons avec 7 électrons ap-
partenant à la sous couche4f , électrons participant aux processus optiques. La configuration
fondamentale est donnée par :

configuration fondamentale de l’europium divalent :[Xe]544f7

Les niveaux énergétiques de l’atome sont regroupés dans les termes8S, 6P et 6I pour la
configuration4f7 et8H pour la configuration4f65d. Le niveau fondamental appartient au terme
8S.

4.1.2.2 L’ion dans la matrice

Dans le BAM :Eu2+, l’europium se substitue aux ions barium, dans le plan de conduction
ionique. Si sa position théorique correspond au site Breevers-Ross (symétrieD3h), des études
récentes (luminescence des ionsSm2+ dans le BAM [41], diffraction de neutron [42] et Möss-
bauer [43]) ont montré que l’europium serait, non pas en position unique, mais réparti sur plu-
sieurs sites : site anti-Breevers-Ross (symétrieD3h) et middle oxygen (symétrieC2v).

Ce sont les différentes symétries de ces sites qui vont entrainer la levée de dégénérescence des
termes de l’ion libre en sous niveaux ou niveaux Stark. Dans un cas général, l’état fondamental de
l’europium,8S 7

2
, est issu du terme8S. Le premier niveau excité va, selon l’influence du champ

cristallin, provenir d’un niveau issu de la décomposition du terme6P (configuration4f7) ou 8H
(configuration4f65d) [44].

Dans le cas du BAM :Eu2+, comme dans la plupart des matrices contenantEu2+, l’état de
plus basse énergie correspond à un niveau de la configuration4f65d. Dans cette configuration, 6
électrons, en l’absence d’interaction avec les états5d, vont se répartir dans les niveaux7F0−7F6

analogue à l’état fondamental de l’europium trivalent ; le septième électron va se positionner sur
les sous niveaux Stark issus de la décomposition des états5d. La levée de dégénérescence des
états5d donne deux bandes :2t2g et2eg ; le niveau de plus basse énergie étant2eg [45] [46]. Cette
configuration est possible uniquement en l’absence d’interaction entre les états4f6 et 5d. Dans
le cas contraire ces états seraient fortement mixés. Mishra et al. [40] donne une décomposition
plus formelle des niveaux5d en fonction du site de l’europium (BR, aBR ou mO).

4.2 Étude spectroscopique

Ce paragraphe regroupe les résultats obtenus sur des échantillons dopé,BaMgAl10O17 :
Eu2+ et non dopé,BaMgAl10O17. Il permet de dresser un panorama des propriétés spectrosco-
piques du matériau.
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Les échantillons utilisés sont des poudres commerciales Philips ou Nichia pour leBaMgAl10O17 :
Eu2+ et Rhodia pour le BAM non dopé.

4.2.1 Luminophore dopé :BaMgAl10O17 : Eu2+

4.2.1.1 Spectre de réflexion

La figure 4.6 présente le spectre de réflexion diffuse obtenu sur un échantillon Nichia à tem-
pérature ambiante (procédure expérimentale décrite au chapitre 3).

FIG. 4.6 – Spectre de réflexion deBaMgAl10O17 : Eu2+ (température ambiante)

Le spectre de réflexion diffuse peut se décomposer en trois régions.
– La plage d’excitation haute énergie, 120 à 190 nm, correspond à l’absorption intrinsèque de

la matrice : excitation bande valence à bande de conduction. Dans cette gamme d’énergie,
la totalité du rayonnement est absorbéé à la surface du luminophore (quelques dizaines de
nanomètres).

– La gamme de longueur d’onde, 220 à 240 nm, correspond à l’excitation directe du dopant :
excitation4f7 → 4f65d. Cette bande d’absorption est reliée directement à la concentra-
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tion en dopant. Le coefficient d’absorption, dans cette gamme d’énergie, est plus faible.
L’absorption ne se fait plus uniquement à la surface, mais dans le volume du matériau.

– La bande d’absorption centrée à 205 nm dans la plage d’énergie intermédiaire, 190 à 220
nm, n’est pas attribuée.

En résumé, l’absorption duBaMgAl10O17 : Eu2+ se diviser en trois domaines :

• Absorption intrinsèque de la matrice, gamme 120 à 190 nm : excitation bande
valence à bande de conduction.

• Absorption directe du dopant, commencement à 220 nm : excitation4f7 →
4f65d.

• Absorption entre 190-220 nm non attribuée.

4.2.1.2 Spectre d’excitation

La figure 4.7 présente le spectre d’excitation obtenu sur le même échantillon (température
ambiante).

FIG. 4.7 – Spectre d’excitation deBaMgAl10O17 : Eu2+ (température ambiante)
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La structure du spectre d’excitation est évidemment proche de celle du spectre de réflexion
diffuse :

– Dans la plage d’excitation, 220 à 350 nm, les processus d’excitation sont directs. Ils cor-
respondent aux transitions entre l’état fondamental4f7 et les niveaux4f65d après la levée
de dégénérescence due au champ cristallin. On observe deux bandes larges centrées à 240
et 320 nm.

– Dans la gamme d’absorption de la matrice (120 à 190 nm), Le dopant est excité indi-
rectement. Les charges se recombinent, après migration dans les bandes de valence et de
conduction, sur le dopant. Le mécanisme de recombinaison sur le dopant n’est pas claire-
ment établi : capture séquentielle d’un trou puis d’un électron ou processus excitonique.
Il faut noter que pour une absorption constante, la fluorescence diminue lorsque l’énergie
d’excitation augmente. Ce mécanisme est lié au piègeage des charges par les défauts du
matériau. Plus l’énergie d’excitation est élevée plus le rayonnement est absorbé en surface
où la densité de pièges est plus élevée.

Il est intéressant de noter que dans la zone d’excitation dite intermédiaire (190 à 220 nm),
la fluorescence ne s’annule pas. Cette émission est directement associée à la bande d’absorp-
tion centrée à 205 nm. En attribuant cette absorption à des niveaux pièges on peut faire deux
hypothèses sur l’émission observée dans la zone d’excitation dite intermédiaire :

• soit le signal correspondrait à l’émission directe de ces pièges.
• soit le signal correspondrait à l’émission de l’europium suite au transfert de

l’énergie de ces pièges vers le dopant.

L’hypothèse d’une émission directe des pièges est peu probable. Les spectres d’émission mesurés
sous excitation dans la zone intermédiaire ne montrent aucune émission supplémentaire pouvant
correspondre à celle de ces pièges. Ces résultats auraient tendance à attribuer cette émission a un
transfert entre ces pièges et le dopant. Le mécanisme de transfert peut s’expliquer soit par :

• un transfert direct entre les pièges et le dopant, transfert non radiatif.
• un transfert via les bandes de conduction ou de valence. Cette hypothèse im-

pliquerait que les niveaux de ces pièges se situent à proximité de ces bandes.

Il est, pour le moment, difficile d’écarter une de ces hypothèses.

4.2.1.3 Spectre d’émission

La figure 4.8 présente le spectre d’émission. La mesure a été réalisée sous excitation laser
excimère en configurationArF (100µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz).
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FIG. 4.8 – Spectre d’émission deBaMgAl10O17 : Eu2+ sous excitation à 193 nm
(température ambiante)

Le spectre d’émission de l’europium dans le BAM est caractérisé par une bande large centrée
à 450 nm. Elle correspond à la transition4f65d → 4f7 entre le niveau de plus basse énergie de
la configuration4f65d et le niveau fondamental8S 7

2
.

La structure non symétrique du spectre est liée aux contributions de l’europium positionné,
comme nous l’avons vu, dans plusieurs sites.

4.2.1.4 Déclin de fluorescence

La figure 4.9 présente le déclin de fluorescence de l’europium divalent dans le BAM (tem-
pérature ambiante). Le déclin de fluorescence a été enregistré sous excitation laser excimère en
configurationArF (100µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz).
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FIG. 4.9 – Déclin de fluorescence de l’europium divalent dans leBaMgAl10O17 :
Eu2+ (température ambiante)

Le déclin de fluorescence de l’europium dans le BAM est représenté sur une échelle loga-
rithmique. Le déclin est exponentiel. L’ajustement permet de déduire le temps de vie : 1.47µs.
Ce temps est caractéristique des transitions inter-configurationnelles4f65d → 4f7, transitions
dipolaires électriques permises.

4.2.1.5 Spectre de thermoluminescence

Ce paragraphe regroupe les spectres de thermoluminescence réalisés sur deux dispositifs
expérimentaux de thermoluminescence décrits dans le chapitre 3.

La thermoluminescence est une mesure importante dans l’étude d’un matériau. Elle permet
d’observer et d’analyser les défauts du luminophore.

– Sur une plage de température de 50 à 350 K, nous avons réalisé les spectres sous excitation
laser (100µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz) et sous irradiation X.

– Sur une plage de température de 120 à 700 K, nous avons réalisé les spectres sous excita-
tion laser en configurationArF (100µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz) etF2

(50µJpar impulsion à 157 nm, fréquence 20 Hz).
Ces deux séries de mesure, en plus de mettre en évidence les défauts du BAM :Eu2+, per-

mettent de situer ces pièges spatialement dans le luminophore en jouant sur la source d’excita-
tion :

– les pièges en surface sont préférentiellement peuplés par l’excitation VUV.
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– l’irradiation X peuple les pièges dans la totalité du volume.

Plage de température 50-350 KLes sources d’excitation différentes ne permettent pas une ana-
lyse quantitative des résultats. La comparaison des spectres peut se faire uniquement de
manière qualitative. De fait, pour une meilleure lisibilité, les spectres ont été ajustés sur
leur maximum.

Les spectres sont présentées sur la figure 4.10.
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FIG. 4.10 – Spectre de thermoluminescence duBaMgAl10O17 : Eu2+ : excitation
193 nm et X

Sur toute la plage de température, la structure des deux spectres est comparable. On ob-
serve :

• une émission intense aux basses températures (entre 50 et 175 K cen-
trée vers 110 K).

• une émission relativement faible pour les températures élevées (entre
175 et 350 K).

D’après le principe de la thermoluminescence, chaque pic observé correspond à la recom-
binaison de charges, libérées par un type de piège, sur le dopant.

Le pic observé autour de 110 K résulte très certainement de la superposition de plusieurs
pics. La résolution n’est pas suffisante pour identifier clairement les différentes contribu-
tions, mais la structure témoigne de la présence de plusieurs pièges dans ce domaine de
température.

Dans la gamme de température, 175 à 350 K, on discerne trois pics : deux centrés vers
200, 225 et le pied d’un troisième vers 350 K
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Il est intéressant de noter qu’il existe vraisemblablement des pièges situés en dessous de
50 K. La forme (décroissance) et l’intensité (non nulle) du signal sur les deux mesures
montrent l’existence de ces pièges.
La comparaison des spectres sous excitation laser et X, nous renseigne également sur la
position de ces défauts dans le luminophore.
Les intensités relatives des différents pics sont fonction de la source d’excitation, essen-
tiellement sur les pics observés entre 70 et 85 K et sur le pic centré à 350 K.
Ces évolutions sont vraisemblablement reliées à la différence de profondeur de pénétration
des faisceaux d’excitation. Sous irradiation X, les pièges sont peuplés dans la totalité du
volume du matériau, contrairement à l’excitation laser qui peuple préférentiellement les
défauts de surface.
Les spectres de thermoluminescence confirment l’existence d’un grand nombre de pièges
dans le BAM :Eu2+. Ces défauts sont probablement liés à la structure du luminophore.
Le matériau est non stœchiométrique, la conservation de charge n’est pas respectée loca-
lement.
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FIG. 4.11 – Spectre de thermoluminescence duBaMgAl10O17 : Eu2+ : excitation à
193 et 157 nm

Ces mesures permettent de recouper et de compléter celles réalisées avec le premier dis-
positif de thermoluminescence.
La structure des spectres est identique pour les deux excitations à 157 et 193 nm et com-
parable, sur la zone de température commune, à celle décrite précédemment.

• L’intensité est maximale pour les températures inférieures à 175 K.
• Dans la gamme de températures 200-350 K, on observe trois pics cen-

trés vers 200, 225 et 350 K.
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Aux températures élevées (300-700 K), les courbes présentent la même structure. Dans
cette gamme de température, les spectres sont constitués de deux pics centrées à 480 et
580 K.
La remarque effectuée précédemment sur la répartition des pièges dans le matériau (sur-
face/volume) peut être faite ici pour les pics observés au dessus de 300 K, l’intensité rela-
tive de ces pics par rapport au maximum du spectre de thermoluminescence évolue selon
la longueur d’onde d’excitation. Ce résultat confirme notre hypothèse sur la répartition
probable de ces défauts en surface :

• sous irradiation X, l’intensité relative associée à ces pièges est très
faible. L’excitation est absorbée dans la totalité du luminophore. On
peuple indifféremment les défauts de surface et de volume.

• sous excitation à 193 nm, l’intensité relative associée à ces pièges est
plus importante. L’excitation est absorbée préférentiellement en sur-
face et peuple les défauts en surface.

• sous excitation à 157 nm, l’intensité relative associée à ces pièges est
la plus élevée des trois spectres. L’excitation est absorbée totalement
en surface et ne peuple que les pièges en surface.

Détermination des profondeurs énergétiques et des facteurs de fréquence.Les différentes ten-
tatives pour déterminer les profondeurs énergétiques et les facteurs de fréquence des pièges
n’ont pas donné de résultats exploitables.
L’analyse des spectres par un ajustement des pics de thermoluminescence n’est pas pos-
sible. Les pics se superposent et ne permettent pas une séparation des différentes contribu-
tions.
La procédure d’analyse des spectres en faisant varier la vitesse de la rampe de chauffe n’a
également apporté aucun résultat significatif, les spectres ne présentant aucune variation
nette ni de la structure ni de la position des pics de thermoluminescence.
Ces résultats sont certainement liés à la limitation du transfert thermique entre le porte-
échantillon et le luminophore sous forme de poudre. Nous avons tenté d’améliorer le
contact thermique en utilisant de la laque d’argent pour fixer le luminophore sur le porte-
échantillon. Les spectres n’ont de nouveau présenté aucune évolution significative.

En résumé, si la profondeur et le facteur de fréquence des pièges n’ont pu être déterminés, les
spectres de thermoluminescence permettent néanmoins de donner plusieurs caractéristiques des
pièges présents dans le BAM :Eu2+ :

• Le BAM :Eu2+ présente un nombre important de pièges.
• Ces pièges ont une signature sur toute la plage de température étudiée, allant

de défauts très peu profonds (stables à des températures inférieures à 50 K)
jusqu’à des pièges très profonds (stables à des températures supérieures à 600
K).

• Les pics les plus intenses, dans les conditions expérimentales décrites précé-
demment, sont situés vers 110 K.

• L’évolution des spectres de thermoluminescence selon la source d’excitation
utilisée montre que les pièges les plus profonds (température supérieure à
300 K) sont probablement situés préférentiellement à la surface du matériau.



88 ETUDES DE LA COMPOSANTE BLEUE: BaMgAl10O17 : Eu2+

4.2.2 Luminophore non dopé :BaMgAl10O17

Ce paragraphe fait un panorama des différents impuretés présentes dans le BAM non dopé.
Ces centres, également présents dans leBaMgAl10O17 : Eu2+, sont généralement masqués par
l’absorption et l’émission de l’europium.

L’identification de ces impuretés est importante. Leur présence est susceptible d’influencer
les propriétés optiques des matériaux (émissions parasites, transfert énergétique, piègeage de
l’énergie...).

L’étude a été menée en parcourant un large domaine de longueur d’onde en excitation (200
à 500 nm) et en étudiant les émissions induites. Nous avons également recherché des émissions
sous irradiation X (source Inel).

Dans les deux cas, les spectres ont été enregistrés avec la caméra CCD.

4.2.2.1 Excitation UV

L’évolution des spectres d’émission en fonction de la longueur d’onde d’excitation est pré-
sentée sur la figure 4.12.
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FIG. 4.12 – Spectre d’émission du BAM non dopé sous excitation UV à température
ambiante

Sur toute la plage d’excitation, cinq émissions sont visibles :

• deux groupes de raies centrés vers 600 et 700 nm
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• trois bandes d’émissions centrées à 750, 475 et 375 nm

Ces émissions sont représentées respectivement sur les figures 4.13, 4.14, 4.15 et 4.16.

Spectre de raie centré à 610 nm

Energie (eV)

FIG. 4.13 – Spectre de raies : 580 à 620 nm

Spectre de raie centré vers 692 nm

Energie (eV)

FIG. 4.14 – Spectre de raies, maximum à
692 nm

Bande large centrée vers 750 nm

Energie (eV)

FIG. 4.15 – Emission centrée à 750 nm

Bandes larges centrées
vers 375 et 475 nm

Energie (eV)

FIG. 4.16 – Emissions centrées à 375 et 475
nm

Spectre de raies 580-620 nmCette émission est attribuée aux ions europium trivalents. Les
raies correspondent aux transitions entre les états de la configuration4f de l’europium.

Emission 692 et 750 nmL’hypothèse la plus problable pour l’émission centrée à 692 nm est
de l’attribuer aux ions chrome trivalents [47-51]. Pour confirmer l’hypothèse nous avons
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mesuré les spectres d’excitation en selectionnant l’émission à 692 nm puis à 750 nm (figure
4.17).

Energie (eV)

FIG. 4.17 – Spectre d’excitation du BAM non dopé : émission centrée à 692 et 750 nm

Les deux spectres présentent des structures relativement complexes. Ils ne peuvent être
exploités sous cette forme. La résolution est insuffisante, on ne peut séparer les deux émis-
sions à 692 et 750 nm. Les spectres d’excitation correspondent donc à la superposition des
excitations des deux émissions.
Pour séparer ces deux spectres nous avons fait l’hypothèse que la totalité de la bande d’ex-
citation à haute énergie, présente dans les deux spectres correspond à l’émission centrée à
750 nm. Les deux spectres ont été normés sur ce maximum puis soustraits l’un de l’autre.
On obtient ainsi le spectre d’excitation corrigé pour l’émission centrée à 692 nm présenté
sur la figure 4.18. Il est caractérisé par deux bandes larges centrées respectivement à 2.2
eV (560 nm) et 3 eV (410 nm).
Bien qu’arbitraire, l’hypothèse de départ confirme l’attribution de l’émission observée à
692 nm aux ions chrome trivalents. Les bandes observées correspondent aux absorptions
du Cr3+ dans laβ-alumine, transition4A2 →4 T2 pour la bande centrée à 560 nm et
4A2 →4 T1 pour celle centrée à 410 nm. Dans la structureβ-alumine, les ions chrome
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trivalents sont localisés dans des sites proches d’une symétrie octahédrique : substitution
d’un ion aluminium au centre du bloc spinel ou proche du plan de conduction ionique [47]
[48].
L’attribution de l’émission centrée à 750 nm est plus problématique.
On peut cependant émettre deux hypothèses :

• Cette émission pourrait être due également aux ions chrome trivalents.
En fonction de l’intensité du champ cristallin, les positions des niveaux
2E et 4T s’inversent, passant d’une émission de raies à une émission
bande large.

• Cette émission pourrait également être attribuée à l’émission des ions
titane trivalents. L’émission des ionsTi3+, dans l’alumine, correspond
à une bande large centrée à 720 nm [49] [50].

Energie (eV)

FIG. 4.18 – Spectre d’excitation du BAM non dopé : émission centrée à 692 nm

Emission 375 et 475 nmCes émissions peuvent vraisemblablement être attribuées respective-
ment aux centresF+ (capture d’un électron par une vacance d’oxygène) et aux centres F
(capture de deux électrons par une vacance d’oxygène).
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Nous l’avons rappelé précédemment, l’émission des centresF/F+ se présente, dans l’alu-
mine, sous la forme de bandes larges centrées respectivement à 320 et 410 nm. Ces émis-
sions correspondent à la relaxation des états excités des centresF+ etF :

(F+)∗ → F+ + hν(320nm) (transition entre les niveaux1B et 1A)

(F )∗ → F + hν(410nm) (transition entre les niveaux3P et 1S)

L’absorption des centresF+ correspond aux transitions entre le niveau fondamental1A et
les niveaux excités1B (4.8 e.v, 260 nm),2A (5.4 e.v, 230 nm) et2B (6 e.v, 206 nm). Celle
des centres F correspond à la transition entre les niveaux1S et 1P (6.1 e.v, 205 nm).

Les caractéristiques, en émission et en absorption, des ces centres peuvent, suivant l’envi-
ronnement cristallographique, s’écarter des valeurs mesurées dans l’alumine. Ainsi, Ban-
dyopadhay et al. [51] attribuent aux centres F dansMgAl2O4, une bande d’émission
centrée à 2.69 e.v (460 nm) et une bande d’absorption à 5.3 e.v (235 nm). Dans l’hexaa-
luminate de barium, deux bandes d’absorption, à 4.2 e.v (300 nm) et à 4.75 e.v (260 nm),
sont attribuées respectivement aux centresF+/F [21].

Un résumé des propriétés optiques des centresF+ et F est présenté dans le tableau ci-
dessous, les valeurs sont données en électron-volts.

Matériau CentreF CentreF+

Absorption Emission Absorption Emission
Al2O3 6.0 3.0 6.1, 5.4, 4.8 3.8
MgAl2O4 5.3 2.69 4.8
β-alumine
Héxaaluminate 4.75 4.2

Nous l’avons rappelé précédemment, les centresF/F+ peuvent exister dans le BAM :Eu2+.
Les émissions à 375 et 475 nm pourraient correspondre à une configuration spécifique de
ces défauts dans le BAM :Eu2+.

Pour compléter l’étude et caractériser plus précisemment les émissions centrées à 375 et
475 nm, nous avons enregistré le spectre de réflexion diffuse (120 à 240 nm).

La figure 4.19 présente le spectre de réflexion du BAM non dopé (procédure expérimentale
identique à celle décrite pour le spectre de réflexion du BAM :Eu2+).

On retrouve, excepté l’absorption directe du dopant, une structure comparable à celle du
spectre de réflexion du BAM :Eu2+. Le spectre est divisé en deux parties :

• La zone d’excitation haute énergie, 10 (120 nm) à 6.5 e.v (190 nm),
qui correspond à une absorption via la matrice.

• La zone d’excitation, 6.5 (190 nm) à 5 e.v (240 nm), liée à une absorp-
tion de niveaux pièges ou d’impuretés. Dans cette gamme d’énergie,
l’absorption est maximale vers 6 e.v (200 nm).
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FIG. 4.19 – Spectre de réflexion du BAM non dopé (température ambiante)

Pour corréler ces absorptions aux émissions à 375 et 475 nm, nous avons enregistré les
spectres d’excitation, 120 à 240 nm, en utilisant deux filtres interférentiels centrés sur ces
deux émissions.

Dans les deux cas, les spectres d’excitation ont donné des résultats équivalents. Cette si-
militude est certainement liée à plusieurs facteurs qui associés dégradent la résolution et
interdisent la séparation des émissions.

• l’émission de ces centres est faible et oblige une ouverture des fentes du
monochromateur d’excitation et donc une dégradation de la résolution.

• la largeur spectrale des filtres interférentiels utilisés (de l’ordre d’une
dizaine de nanomètres) entraine également une perte importante de ré-
solution (zone de recouvrement en longueur d’onde).

La figure 4.20 présente le spectre obtenu avec le filtre interférentiel centré à 475 nm.
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FIG. 4.20 – Spectre d’excitation du BAM non dopé : émission centrée à 450 nm (tem-
pérature ambiante)

La structure du spectre peut être divisée en deux parties :

• la zone, 120 à 180 nm, correspond à l’absorption de l’excitation via la
matrice.

• la zone, 180 à 240 nm, correspond à l’absorption directe des centres
luminescents.

Le spectre d’excitation permet de corréler les émissions à 375 et 475 nm à la bande d’ab-
sorption centrée à 200 nm. Ce résultat est en accord avec l’hypothèse proposée dans l’at-
tribution des émissions à 375 et 475 nm aux centresF/F+.

Pour l’excitation haute énergie, le mécanisme de fluorescence s’expliquerait par la capture
par les centresF/F+ d’un électron ou d’un trou :

F+ + e− → (F )∗ → F + hν(475nm)
F + h+ → (F+)∗ → F+ + hν(375nm)
VO + e− → (F+)∗ → F+ + hν(375nm)
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avecVO une vacance d’oxygène

Le faible rendement lumineux lors d’une excitation via la matrice serait lié à la compéti-
tion entre les mécanismes de capture des charges (électron ou trou) entre les différentes
impuretés (chrome, europium...) du matériau et les centresF/F+.

Outre l’attribution des émissions à 375 et 475 nm, ces résultats permettent d’identifier la
bande d’absorption centrée à 200 nm, visible sur les spectres de réflexion et d’excitation
du BAM :Eu2+. Cette remarque est importante. Comme nous l’avons souligné, lors de
la description du spectre d’excitation du BAM :Eu2+, il existe probablement un transfert
d’énergie entre ces pièges et l’europium.

4.2.2.2 Excitation X

Sous irradiation X, on distingue deux émissions :

• un spectre de raies à 692 nm.
• une bande large centrée à 515 nm.

Emission du chrome trivalent L’émission des ions chrome trivalents sous excitation X est in-
duite par la capture séquentielle des charges libres électrons et trous [57-59] . Le méca-
nisme de luminescence s’écrit :

Cr3+ + e− + h+ → (Cr3+)∗ → Cr3+ + hν (692nm)

Emission du manganèse divalent ou du vanadiumL’attribution, dans la littérature, de l’émis-
sion centrée 515 nm n’est pas unique. Les auteurs attribuent cette émission soit aux ions
vanadium trivalents [55], soit aux ions manganèse divalents [56]. Dans les deux cas le
mécanisme de fluorescence est identique, capture séquentielle des paires électrons/trous :

Mn2+ + e− + h+ → (Mn2+)∗ →Mn2+ + hν (515nm)

V 3+ + e− + h+ → (V 3+)∗ → V 3+ + hν (515nm)

On peut noter que l’émission n’est pas symétrique : possibilité de multi-sites.
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FIG. 4.21 – Emission du BAM non dopé sous excitation X

4.3 Evolution des propriétés de luminescence en fonction de
la longueur d’onde d’excitation et de la température

Ce paragraphe présente une approche essentiellement phénoménologique des mécanismes de
fluorescence du BAM :Eu2+. Il permet néanmoins de mettre en évidence un rapport direct entre
certains défauts du matériau et les processus de fluorescence du luminophore.

L’étude est basée sur l’évolution de la fluorescence du BAM :Eu2+ sous excitation continue
en fonction de la température.

Les longueurs d’onde d’excitation ont été choisies (cf spectre d’excitation) pour tenir compte
des différents mécanismes d’excitation du luminophore :

• Excitation directe du dopant : bandes5d (305 et 240 nm)
• Excitation via la matrice : 160 nm

Dans toute l’étude, la température évolue linéairement (vitesse de 5 ou 10 K par minute).
Pour vider les pièges du matériau, les échantillons sont chauffés à 700 K (quelques minutes)
avant chaque mesure.

Dans la suite du paragraphe, nous ne prenons en compte que la forme et les évolutions des
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variations. L’intensité différente des sources d’excitation ne permet aucune comparaison quanti-
tative des variations.

4.3.1 Résultats

4.3.1.1 Excitation à 305 nm : excitation localisée dans la bande4f5d (basse énergie)

La figure 4.22 représente l’intensité de fluorescence sous excitation continue à 305 nm, ex-
citation directe de l’europium divalent dans la bande5d deplus basse énergie, en fonction de la
température (de 150 à 700 K, rampe à 5 K par minute).

FIG. 4.22 – Evolution de l’intensité de fluorescence sous excitation continue à 305 nm
en fonction de la température

On observe une diminution du rendement lumineux lorsque la température augmente.

4.3.1.2 Excitation à 240 nm : excitation localisée dans la bande4f5d (haute énergie)

La figure 4.23 représente l’évolution de l’intensité de fluorescence sous excitation continue
à 240 nm en fonction de la température. L’excitation correspond aux transitions directes entre le
niveau fondamental de l’europium et les niveaux de la bande5d de plus haute énergie.
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FIG. 4.23 – Evolution de l’intensité de fluorescence sous excitation continue à 240 nm
en fonction de la température

Les variations d’intensité avec la température, observées sous excitation à 240 nm, sont dif-
férentes et plus complexes que celles obtenues sous excitation à 305 nm. On constate, cependant,
un point commun entre les deux excitations.

• Entre 350 et 700 K, une dégradation identique du rendement lumineux aux
températures élevées.

Par contre l’évolution de l’intensité de fluorescence aux basses températures est différente.

• En dessous de 200 K, la fluorescence diminue de façon continue (baisse de
l’ordre de 10%de l’intensité initiale).

• Entre 200 et 270 K, après un légère croissance de l’intensité de fluorescence,
le signal reste stable.

• Au dessus 270 K, l’intensité de fluorescence augmente pour atteindre un
maximum vers 330 K.
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4.3.1.3 Excitation à 160 nm : excitation délocalisée (bande de valence/bande de conduc-
tion)

La figure 4.24 représente l’évolution de la fluorescence sous excitation continue à 160 nm
(condition panneau) en fonction de la température. L’excitation correspond non seulement aux
transitions entre le niveau fondamental de l’europium et les bandes5d mais également entre la
bande de valence et la bande de conduction.

FIG. 4.24 – Evolution de l’intensité de fluorescence sous excitation continue à 160 nm
en fonction de la température

Evolution de la fluorescence aux basses températures :Elle est proche de celle observée pour
les excitations à 240 nm. On retrouve :

• la diminution du signal pour les températures inférieures à 200 K.
• les deux seuils en température vers 200 et 270 K.

Par contre l’augmentation de l’intensité de fluorescence observée au dessus du premier
seuil (200 K) est nettement plus importante. La variation du signal, difficilement visible
sur les courbes précédentes, est ici très marquée.
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L’évolution vers 270 K (second seuil) présente un comportement proche dans les deux
configurations d’excitation. La croissance relative du signal est néanmoins plus faible dans
le cas de l’excitation à 160 nm.

Evolution de la fluorescence aux températures élevées :Dans ce domaine de température, le
comportement est sensiblement différent sous excitation à 240 et à 160 nm. Si l’on ob-
serve toujours une diminution relativement faible entre 350 et 450 K, la dégradation du
rendement lumineux s’accentue pour les températures supérieures.

4.3.2 Interprétation

Nous venons de le voir, le rendement lumineux du luminophore dépend non seulement de la
longueur d’onde d’excitation mais également de la température. Dans un souci de clarté, nous
avons séparé l’analyse de nos résultats afin de mettre en parallèle les évolutions observées expé-
rimentalement et les mécanismes qui s’y rattachent :

– Evolution de l’intensité de fluorescence à haute température sous excitation à 305 et 240
nm due à un phénomène d’extinction thermique depuis les niveaux d’énergie de l’euro-
pium.

– Evolution de l’intensité de fluorescence sous excitation à 240 et 160 nm pour les tempé-
ratures inférieures à 200 K liée à la délocalisation (autoionisation) et au piègeage d’un
électron de l’europium.

– Evolution de l’intensité de fluorescence sous excitation à 240 et 160 nm dans le domaine
de température 200-330 K induite par la libération de l’énergie piègée à basse température.

– Evolution de l’intensité de fluorescence à haute température sous excitation à 160 nm
attribuée à la perturbation de la migration des paires électron/trou vers le dopant.

4.3.2.1 Extinction thermique depuis les niveaux d’énergie de l’europium

L’évolution commune aux excitation à 305 et 240 nm, diminution continue du rendement
lumineux en fonction de la température entre 300 et 700 K, est liée à un phénomène d’extinction
thermique, la probabilité de désexcitation non radiative du niveau5d vers le niveau fondamental
de l’europium augmentant avec la température.

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons repris les mesures de l’intensité de fluorescence
dans la gamme de température 300 à 700 K en enregistrant également le déclin de fluorescence
de l’europium.

Les résultats sont présentés sur la figure 4.25. Les évolutions de l’intensité de fluorescence et
du déclin, ont été normées par leur valeur mesurée à 300 K.
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FIG. 4.25 – Evolution de l’intensité de fluorescence sous excitation continue à 305 nm
en fonction de la température

Les résultats confirment l’hypothèse. La correspondance entre l’évolution du rendement lu-
mineux et le déclin de fluorescence est correcte. Le déclin de fluorescence devient plus rapide
lorsque la température augmente. Ce qui correspond bien au processus attendu lors d’une extinc-
tion thermique :

τT = τ0
1

1+C.e
−∆E

kT

avecτ0 le déclin à 0 K et∆E la barrière énergétique à franchir pour obtenir l’extinction ther-
mique.

4.3.2.2 Ionisation de l’europium

Pour les températures inférieures à 200 K, le rendement lumineux sous excitation à 240 et
160 nm décroit.

A ces énergies d’excitation, l’explication la plus plausible est de rattacher cette dégradation à
une diminution de la concentration en dopant suite à la délocalisation d’un électron de l’europium
dans la bande de conduction (autoionisation).

Les évolutions observées à ces températures vont dès lors dépendre de la probabilité d’auto-
ionisation de l’europium et donc de la longueur d’onde d’excitation :

• sous excitation à 305 nm, l’absorption se fait directement entre le niveau
fondamental de l’europium et la bande5d de plus basse énergie. Cette bande
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est située relativement bas dans le gap du matériau, interdisant le processus
d’autoionisation du dopant.

• sous excitation à 240 nm, l’absorption s’effectue toujours entre les niveaux du
dopant mais dans ce cas les transitions se font vers la bande5d de plus haute
énergie. Cette bande se situant partiellement ou complètement dans la bande
de conduction, le mécanisme d’autoionisation du dopant devient possible. .
L’électron peut alors :

– soit se désexciter non radiativement vers la bande5d de plus basse énergie,
entrainant l’émission du dopant.

– soit être délocalisé dans les niveaux de la bande de conduction. L’europium
divalent perd alors un électron qui va se pièger sur un défaut du lumino-
phore :

Eu2+ → Eu3+ + e−

L’intensité de fluorescence diminue en même temps que la concentration
en europium divalent.

• sous excitation à 160 nm, le mécanisme est comparable.
Il existe néanmoins deux différences importantes entre le mécanisme d’auto-
ionisation sous excitation à 240 et à 160 nm.

– L’énergie cinétique des électrons délocalisés est relativement faible sous
excitation à 240 nm et plus importante sous excitation à 160 nm.

– Le mécanisme d’autionisation se produit préférentiellement en surface sous
excitation à 160 nm et dans la totalité du volume du matériau sous excita-
tion à 240 nm. Cette caractéristique implique que les pièges responsables
de la capture des électrons délocalisés sont également répartis préférentiel-
lement en surface sous excitation à 160 nm et dans le volume du lumino-
phore à 240 nm.

4.3.2.3 Libération de l’énergie piègée à basse température

L’évolution du rendement lumineux peut difficilement s’expliquer sans faire intervenir un
mécanisme de piègeage (capture et libération). Ce processus est intimement lié à celui de délo-
calisation des électrons du dopant proposé précédemment.

– Pour les températures inférieures à 200 K, une partie des électrons portés sur le niveau5d
est transférée puis piègée par les défauts du matériau.

– Au dessus de 200 K, les électrons piègés sont libérés et capturés par le dopant. L’augmen-
tation de l’intensité de fluorescence est donc fonction du nombre d’électrons piègés aux
basses températures (inférieures à 200 K).

Les évolutions de fluorescence s’interprétent dès lors en prenant en compte deux niveaux
pièges.

• un défaut peu profond avec un seuil de libération situé vers 200 K.
• un deuxième plus profond avec un seuil delibération localisé vers 270 K.
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Les différences d’intensité observées après les seuils à 200 et 270 K entre les excitations à
240 et 160 nm montrent que le peuplement de ces défauts est fonction de la longueur d’onde
d’excitation.

Cette remarque prend tout son sens, lorsque l’on fait l’hypothèse que l’un des défauts (seuil à
270 K) est situé dans la totalité du volume du matériau et le second (seuil 200 K) préférentielle-
ment en surface. Dans ce cas de figure, le peuplement du second défaut serait peu probable sous
excitation à 240 nm (faible augmentation de l’intensité de fluorescence vers 200 K sous excita-
tion à 240 nm) et au contraire très efficace à 160 nm (augmentation importante de l’intensité de
fluorescence vers 200 K sous excitation à 160 nm). L’interprétation est analogue pour expliquer
les différences d’évolution de la fluorescence vers le deuxième seuil en température (270 K).

4.3.2.4 Perturbation de la migration des paires électron/trou vers le dopant

Les évolutions de l’intensité de fluorescence à haute température, nous l’avons montré sur les
évolutions du signal sous excitation à 305 et 240 nm, sont liées à une extinction thermique depuis
les niveaux du dopant. Par contre ce processus ne suffit pas à expliquer les variations observées
sur la courbe sous excitation à 160 nm, où la dégradation du rendement lumineux est accentuée
(figure 4.26).

FIG. 4.26 – Evolution de l’intensité de fluorescence sous excitation continue à 160 nm
en fonction de la température (haute température)

Pour expliquer cette évolution, il faut comprendre les différences essentielles liées à ces trois
excitations :
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– Pour les longueurs d’onde 305 et 240 nm, les mécanismes d’excitation sont sensiblement
comparables. L’excitation est liée aux transitions directes entre les niveaux du dopant.

– Pour les excitations à 160 nm, la situation est différente. L’absorption se fait non seule-
ment entre les niveaux du dopant mais également via la matrice par la création de paires
électron/trou.

Contrairement aux mécanismes sous excitation à 305 et 240 nm, la dégradation n’est pas
uniquement rattachée à un processus d’extinction thermique depuis les niveaux du dopant, mais
également à une perturbation des mécanismes de recombinaison des paires électron/trou sur l’eu-
ropium.

A haute température, les paires électron/trou se recombinent non radiativement avant d’at-
teindre le dopant, soit directement (extinction thermique depuis les bandes de conduction et de
valence) soit via la capture de ces paires par des défauts du matériau (extinction thermique de-
puis ces niveaux pièges). Dans les deux cas, les paires électron/trou ne se recombinent plus via
l’europium, le rendement lumineux diminue.

4.3.3 Modèle

Si les mesures mettent en évidence le rôle des défauts dans les mécanismes de fluorescence,
elles apportent peu d’information sur la nature des pièges mis en jeu.

Nous l’avons montré ces défauts sont des pièges à électrons. Dans les oxydes la majorité
de ces centres sont liés aux vacances d’oxygène du matériau. On peut dès lors émettre l’hy-
pothèse que les défauts observés sur les évolutions du rendement lumineux du BAM :Eu2+

correspondent aux vacances d’oxygène et aux centresF+.

En attribuant les évolutions d’intensité observées à ces centres, on peut prolonger notre ana-
lyse et préciser le mécanisme observé sous excitation à 160 nm aux températures élevées. La
décroissance du signal au delà de 450 K serait liée à un phénomène d’extinction thermique de-
puis les centresF/F+. Dans l’alumine, les centres F sont le siège d’un processus d’extinc-
tion thermique situé vers 450 K [57]. Le mécanisme pourrait être comparable dans le cas du
BAM :Eu2+.

Ce mécanisme est d’autant plus probable que l’absorption à 160 nm s’effectue en surface,
où le matériau est fortement perturbé. La densité élevée en pièges favorise les transferts directs
entre les défauts, aboutissant de proche en proche à une recombinaison non radiative.

En résumé, les mesures du rendement lumineux réalisées en fonction de la longueur d’onde
d’excitation et de la température permettent d’identifier plusieurs mécanismes liés à la fluores-
cence du BAM :Eu2+ :

• extinction thermique du niveau émetteur5d.
• autoionisation du dopant.
• transferts énergétiques entre le dopant et deux niveaux pièges.
• extinction thermique depuis les niveaux pièges (excitation à 160 nm et aux

températures supérieures à 450 K).

La figure 4.27 résume ces différents mécanismes :
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FIG. 4.27 – Hypothèses sur les mécanismes expliquant la variation de fluorescence du
BAM :Eu2+ avec la température en fonction de la longueur d’onde d’ex-
citation

4.4 Conclusion sur les mécanismes de fluorescence du lumi-
nophoreBaMgAl10O17 : Eu2+

Ce chapitre est une étape importante de notre étude. Il permet de dégager trois caractéristiques
importantes du BAM :Eu2+ :

• l’existence d’impuretés dans le matériau.
• la forte concentration en défauts.
• le rôle de certains de ces pièges dans les mécanismes de fluorescence.

Impuretés L’identification des impuretés présente dans le BAM :Eu2+ est importante dans le
but d’expliquer les mécanismes de dégradation du matériau. Ces ions sont autant de voies
possibles de perturbation des mécanismes de fluorescence.

Défauts préexistantsLa cartographie des défauts intrinsèques du luminophore est un atout es-
sentiel pour la compréhension des mécanismes de fluorescence mais également de ceux
liés à la dégradation du matériau. Si une identification de tous les pièges n’a pu être pos-
sible, nous avons, néanmoins, dégagé des caractéristiques intéressantes de certains de ces
défauts.

• Nos mesures, comme la structure du BAM :Eu2+ le laissait supposer,
ont montré que ce luminophore est un matériau où la concentration en
défauts est élevée. Ces pièges sont stables dans un vaste domaine de
températures (50 K à 650 K).

• En recoupant les spectres d’excitation, de réflexion diffuse et d’émis-
sion, nous avons identifié certaines propriétés des centresF/F+. Ces
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défauts sont certainement liés à la bande d’absorption centrée sur 205
nm et aux émissions observées à 375 et 475 nm.

• De plus, les évolutions du rendement lumineux sous excitation conti-
nue (influence des seuils de température à 200 et 270 K), montrent que
les centresF/F+ sont probablement liés aux pics de thermolumines-
cence entre 50 et 330 K.

Ces points sont d’autant plus importants que ces défauts sont certainement les plus nom-
breux dans le BAM :Eu2+.

Mécanismes de fluorescenceC’est sans doute le point le plus important de ce chapitre. Nous
avons mis en évidence le rôle des centresF/F+ dans les processus de fluorescence.

• A basse température, ces défauts peuvent pièger les électrons.
• A haute température, ces défauts peuvent perturber la migration des

électrons dans la bande de conduction vers le dopant.
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5.1 Position du problème et travaux antérieurs

5.1.1 Paramètre influent : les recuits

Malgré les nombreuses recherches effectuées sur les luminophores dans les domaines de
l’éclairage et des écrans cathodiques, assez peu de travaux portent sur l’étude des mécanismes
de dégradation de ces matériaux. L’absence de travaux publiés se vérifie d’autant plus lorsqu’on
s’intéresse aux mécanismes de dégradation des luminophores utilisés dans un secteur d’activité
encore récent et soumis à une forte concurence celui des écrans à plasma.

L’utilisation des luminophores dans les écrans à plasma pose des problèmes spécifiques à
cette technologie. Un des aspects essentiels concerne leur tenue dans le temps. Nous avons, dans
le premier chapitre, identifié les deux sources principales de dégradation des luminophores dans
l’application plasma, celle liée aux processus de fabrication de l’écran et celle induite par son
fonctionnement.

Dans ce chapitre nous abordons uniquement les mécanismes liés à la dégradation du lumi-
nophore lors de la fabrication d’un panneau. Cette dégradation se traduit par une diminution du
rendement lumineux du BAM :Eu2+.

Ce mécanisme, est d’autant plus préjudiciable qu’il dépend de la nature des luminophores
(perte de 10 à 20%de l’efficacité lumineuse du BAM :Eu2+, la composante bleue et évolution
négligeable pour les composantes rouge et verte).

Les étapes qui concernent le conditionnement des luminophores dans la fabrication des
écrans à plasma sont relativement peu nombreuses, essentiellement des procédés de sérigraphie
(dépot des luminophores dans les cellules plasma). La sérigraphie implique, pour réaliser les
dépots, l’incorporation de composés organiques aux luminophores et impose en conséquence la
mise en oeuvre de procédures de recuits sous air pour les éliminer (brulage). Ce sont les tempé-
ratures relativement élevées de ces recuits, de l’ordre de 500◦C, qui entrainent la dégradation du
rendement lumineux du BAM.

5.1.2 Travaux antérieurs

Les hypothèses proposées pour expliquer la dégradation du BAM durant les recuits mettent
principalement en cause la stabilité du dopant.

Les premiers travaux ont été menés par Oshio et al. [1]. Ils ont montré que la dégradation
du luminophore est très certainement causée par l’oxydation de l’europium. La diminution du
rendement lumineux du BAM serait donc liée à la disparition des centresEu2+.

L’étude se base sur l’évolution des spectres d’émission et des spectres XANES (X-ray ad-
sorption Near Edge Structure) en fonction de la température de recuit sur des échantillons do-
pés en europium divalent (BaMgAl10O17 : Eu2+, (Sr,Ba,Ca,Mg)10(PO4)6Cl2 : Eu2+ et
Sr4Al14O25 : Eu2+). Ces résultats sont opposés à ceux obtenus sur des luminophores dont le
dopant n’est pasEu2+ (LaPO4 : Ce3+.T b3+, Zn2SiO4 : Mn2+ etY2O3 : Eu3+). L’oxyda-
tion de l’europium divalent entrainerait l’apparition progressive, lorsque la température de recuit
augmente, d’une deuxième phase (similaire àEuMgAl11O19). Oshio et al. [1] ont proposé un
mécanisme d’oxydation duBaMgAl10O17 tenant compte d’un excès deAl2O3, pouvant exister
dans le phosphore non stœchiométrique :

Ba0.9Eu0.1MgAl10O17 + x
2Al2O3 + x

4O2(g) → 0.9BaMgAl10O17 + 0.1EuMgAl11O19
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Cette hypothèse a été reprise, plus récemment, par Kim et al. [2].
Diaz et al. [3] ont étudié l’évolution de l’émission du BAM en lien avec la stœchiométrie du

matériau, les résultats sont discutés en terme de phaseBaO,MgO etAl2O3. Ils font l’hypothèse
de l’existence d’un site qui serait lié à un excès d’alumine dans le luminophore (évolution du
rapport Al/Ba).

L’émission de l’europium dans ce site serait décalée vers les basses énergies (515 nm). Ils
relient l’instabilité de l’europium à la présence de ce site et donc à la stœchiométrie du BAM :
les recuits provoqueraient une délocalisation du dopant dans ce site, entrainant une déformation
de l’émission vers les basses énergies et donc une diminution de l’intensité mesurée à 450 nm.

Yokota et al. [4] ont montré que la dégradation thermique du BAM serait liée à la délocali-
sation des ions oxygène dans le plan de conduction ionique. Ils établissent un parallèle entre la
probabilité de délocalisation des ions oxygène et la stœchiométrie du matériau. Un matériau non
stœchiométrique, essentiellement lié à un excès de la phase alumine, faciliterait les processus de
dégradation. Ils ne proposent, par contre, aucune explication des mécanismes.

D’autres articles [5-7] font état de la dégradation du BAM durant les recuits sans y apporter
d’explication.

5.2 Résultats expérimentaux

Pour étudier le comportement des luminophores durant les processus de fabrication des
écrans à plasma, nous avons réalisé deux séries de recuit, sous air (pression atmosphérique)
et sous atmosphère controlée d’argon/hydrogène (pression atmosphérique). Les températures de
recuit s’échelonnent tous les 100◦C de 300 à 1000◦C. Les paramètres des recuits ont été choisis
pour se rapprocher des conditions rencontrées en panneau. La procédure est identique dans les
deux cas : montée en température controlée, rampe de 5◦C par minute, durée de palier de 150
minutes, refroidissement laissé libre (convexion du four).

5.2.1 Recuit sous air

5.2.1.1 Diminution de la concentration en europium divalents

Evolution des spectres d’excitation.La figure 5.1 présente l’évolution des spectres d’excita-
tion réalisés sur les échantillons recuits sous air. Les mesures ont été effectuées sur le
dispositif expérimental VUV.

Du point de vue qualitatif, la structure des spectres d’excitation n’évolue pas avec l’aug-
mentation de la température de recuit, seule l’intensité globale diminue. Ces spectres ont
la même structure que celui du BAM :Eu2+ non recuit avec trois zones d’absorption dis-
tinctes :

• absorption via la matrice (120 à 190 nm)
• absorption directe du dopant (220 à 350 nm)
• absorption intermédaire (190 à 220 nm)

On note une forte diminution de la luminescence du BAM au dessus d’une température de
recuit de 500◦C.
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Energie (eV)

Longueur d’onde (nm)

FIG. 5.1 – Evolution des spectres d’excitation du BAM :Eu2+ Nichia (température am-
biante) en fonction de la température de recuit sous air

Pour quantifier ces évolutions, nous avons calculé la diminution relative de l’intensité de
fluorescence pour chaque zone d’excitation : intégration des spectres d’excitation sur les
trois zones d’absorption normée sur la valeur calculée pour l’échantillon recuit à 300◦C.
Les résultats sont présentés en fonction de la température de recuit sur la figure 5.2.
Ces résultats vérifient les évolutions décrites précédemment : diminution continue de la
fluorescence en fonction de la température de recuit et ce pour les trois gammes d’excita-
tion et l’existence d’une température critique au dessus de laquelle la dégradation s’accé-
lère.
Par contre on remarque une différence dans les évolutions de la fluorescence en fonction
de la longueur d’onde d’excitation.
– La dégradation est quasiment totale dans les cas de l’absorption directe du dopant ou

celle intermédiaire (de l’ordre de 100%pour une température de recuit de 900◦C).
– La dégradation reste limitée à 80%dans le cas de l’excitation via la matrice.
Cette différence est sans doute liée à la contribution dans la fluorescence, d’émissions dues
aux impuretés (cf chapitre 4) lors d’une excitation via la matrice.
On observe également une dégradation plus importante de la fluorescence suite à l’ex-
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citation dans la plage 193 à 220 nm. Dans cette gamme d’énergie, l’excitation se fait
directement (pied de la bande5d) mais surtout via les pièges correspondant à la bande
d’absorption centrée à 205 nm. La diminution d’intensité est donc fonction de la dégrada-
tion de l’émission du dopant mais également de celle liée aux défauts. Ces émissions sont
difficilement séparables de l’émission de l’europium divalent.

Température (°C)

FIG. 5.2 – Evolution des valeurs intégrées sous les spectres d’excitation

Pour confirmer les résultats observés sur les spectres d’excitation, nous avons enregistré
les spectres d’émission sur la même série d’échantillons.

Evolution des spectres d’émission.L’évolution des spectres en fonction de la température de
recuit est présentée sur la figure 5.3. Les mesures ont été effectuées à l’aide de la caméra
CCD (cf chapitre 3).

La structure des spectres d’émission est caractéritique de l’émission de l’europium divalent
dans le BAM, bande large centrée à 450 nm.

L’évolution de ces spectres avec la température de recuit est similaire à celle observée sur
les spectres d’excitation :

• diminution continue de l’intensité de fluorescence en fonction de la
température de recuit.
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• accélération de la dégradation au dessus d’une température critique,
500◦C.

Nous n’observons pas de déplacement ni de déformation de la bande d’émission avec
l’augmentation de la température de recuit. Ces résultats sont en contradiction avec ceux
obtenus par Diaz et al [3] : déformation des spectres d’émission vers les basses énergies
suite à un recuit. L’excès d’alumine ne peut être considéré comme la cause principale de
la dégradation du luminophore.

Energie (eV)

FIG. 5.3 – Evolution des spectres d’émission du BAM :Eu2+ Nichia (température am-
biante) en fonction de la température de recuit sous air sous excitation à 305
nm

L’étude a été complétée par la mesure des spectres de réflexion diffuse sur la même série
d’échantillons.

Evolution des spectres de réflexion.L’évolution des spectres de réflexion diffuse est présentée
sur la figure 5.4. Les spectres ont été réalisés avec le dispositif VUV (cf chapitre 3).
Contrairement aux résultats obtenus sur les spectres d’excitation, on n’observe pas d’évo-
lution des spectres de réflexion diffuse dans la gamme d’absorption de la matrice.
Ce résultat est important, il confirme que la dégradation de l’intensité de fluorescence est
due à la perte des ions europium divalents dans le matériau et non à une diminution de
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l’absorption.
L’évolution des courbes dans la zone d’absorption directe du dopant (augmentation de la
réflexion) confirme que la concentration en europium diminue lorsque la température de
recuit augmente.

FIG. 5.4 – Evolution des spectres de réflexion du BAM :Eu2+ Nichia (température
ambiante) en fonction de la température de recuit sous air

Pour finaliser l’hypothèse sur la dégradation du BAM liée à la perte progressive du dopant,
nous avons mesuré, par résonance paramagnétique électronique (RPE), la concentration
en dopant en fonction de la température de recuit.

Evolution des spectres de RPE.L’europium divalent, configuration fondamentale4f7 etS =
7
2 , est contrairement à l’europium trivalent, un ion paramagnétique (électron non appa-
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reillé). On peut donc, sous réserve de connaitre sa réponse RPE dans le matériau, suivre
les évolutions de la concentration en dopant en fonction de la température de recuit. Cette
série a été réalisée au Laboratoire de Physique des Matériaux, université de Jussieu, par
M.Van Berdeleben.

La figure 5.5 représente le signal RPE à température ambiante du BAM non recuit.

La structure, relativement complexe, est dominée par un signal au champ faible, inférieur
à 1500 Gauss : deux pics centrés à 700 et 1200 Gauss. Pour confirmer que ce signal est
majoritairement dû au dopant, nous avons simulé la réponse RPE de l’europium divalent
dans le BAM.

FIG. 5.5 – Réponse RPE du luminophoreBaMgAl10O17 : Eu2+ Nichia à tempéra-
ture ambiante

Pour les paramètres de la simulation, nous tenons compte de la configuration fondamentale
de l’europium divalent, du nombre de sites possibles dans le matériau et de l’interaction de
l’environnement sur les niveaux énergétiques de l’ion. Dans notre cas nous avons consi-
déré le dopant uniquement dans son site préférentiel, position Breevers-Ross. Le résultat
théorique comparé avec la réponse RPE du BAM est présenté sur la figure 5.6.
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FIG. 5.6 – Comparaison du spectre RPE expérimental (température ambiante) et simulé

On peut considérer que l’accord simulation/expérience est bon. On retrouve la structure ca-
ractéristique aux champs magnétiques faibles, deux pics centrés à 700 et 1200 Gauss. Les
désaccords sont probablement liés au modèle trop simple utilisé pour simuler la réponse
de l’europium : site unique et environnement.

Cependant il nous semble possible de suivre l’évolution de la concentration de l’europium
dans le BAM en fonction de la réponse RPE.

La figure 5.7 présente l’évolution du signal RPE mesuré (conditions expérimentales iden-
tiques) sur deux échantillons ayant subi un recuit sous air à 500 et 650◦.
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FIG. 5.7 – Evolution des spectres RPE du BAM :Eu2+ Nichia (température ambiante)
en fonction de la température de recuit sous air

La structure des spectres RPE sur les échantillons recuits est similaire à celle du BAM non
recuit.

Les résultats confortent notre hypothèse sur la dégradation du BAM liée aux recuits sous
air, l’intensité des spectres diminue en fonction de la température des recuits. La dégrada-
tion est due à la disparition progressive du dopant lors des recuits sous air.

Si l’on se réfère aux travaux de Oshio et al. [1] nos résultats sont en accord avec l’hypothèse
d’une oxydation des ions europium divalents. La disparition des ionsEu2+ doit forcément
entrainer une augmentation de la concentration en ionsEu3+. Nous avons donc mesuré
l’émission des ions europium trivalents sur cette même série d’échantillons.

5.2.1.2 Augmentation de la concentration en europium trivalent

L’émission de l’europium trivalent correspond à un spectre de raies situé entre 570 à 700 nm.
Nous avons enregistré les spectres d’émission des échantillons recuits dans la zone d’émission de
l’europium trivalent. La procédure expérimentale est identique à celle décrite lors de la mesure
des spectres d’émission de l’europium divalent (longueur d’onde d’excitation 305 nm).

Les spectres sont relativement complexes. On peut distinguer deux émissions :
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– la première correspond au pied de la bande large de l’europium divalent. Elle s’étent sur la
totalité du spectre et est visible principalement sur les échantillons non recuits.

– la deuxième, spectre de raies (maximum 612 nm), est, au contraire, quasiment indétectable
pour les échantillons recuits à 300 et 400◦C, faible pour le matériau recuit à 500◦C devient
prépondérante pour les températures supérieures.

Ce spectre correspond à l’émission de l’europium trivalent. On retrouve les transitions carac-
téristiques de la configuration4f6 : 5D0 →7 F0 a 4.

Energie (eV)

FIG. 5.8 – Evolution de l’émission deEu3+ dans le BAM :Eu2+ Nichia (température
ambiante) en fonction de la température de recuit sous air

Pour quantifier les évolutions de l’émission de l’europium trivalent, nous avons calculé l’aire
intégrée sous les spectres d’émission en fonction de la température de recuit. Les spectres d’émis-
sion, après soustraction de la contribution de la bande deEu2+, sont intégrés de 570 à 710 nm
et normés par la valeur obtenue sur l’échantillon recuit à 1000◦C. Les résultats, comparés avec
la décroissance observée sur l’évolution de l’aire intégrée de l’émission des ions europium diva-
lents, sont présentés sur la figure 5.9.
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On observe une corrélation très nette entre ces évolutions, la diminution de l’émission des
ions europium divalents s’accompagne de l’augmentation de celle des ions europium trivalents.

Le mécanisme de dégradation du BAM en fonction de la température de recuit est bien lié
à l’oxydation du dopant :Eu2+ → Eu3+. Il faut, néanmoins, noter qu’il existe un décalage
entre la diminution de l’émission des ions europium divalents et l’augmentation de celle des ions
europium trivalents.

Température (°C)

FIG. 5.9 – Evolution des émissions de l’europium divalent et trivalent en fonction de la
température de recuit sous air

5.2.1.3 Evolution de la concentration en pièges

Cette série de mesures permet de suivre l’influence de la température de recuit sur les défauts
du luminophore. Nous l’avons montré sur l’évolution des spectres d’excitation, la température
de recuit semble jouer un rôle sur certains pièges.

Les spectres de thermoluminescence ont été mesurés sur les échantillons recuits à 300, 400,
500, 600, 800 et 1000◦C sous air. Les mesures ont été réalisées avec le dispositif VUV, plage de
température 120-700 K et également sous excitation X, plage de température 50-350 K, avec le
deuxième dispositif de thermoluminescence décrit au chapitre 3.

Les deux sources d’excitation permettent de suivre les évolutions liées aux pièges situés en
surface (excitation VUV) et celles dues à ceux situés en volume (irradiation X).
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Excitation VUV Dans cette série de mesure, les échantillons sont irradiés à 193 nm (100µJ
par impulsion, fréquence 20 Hz) pendant 100 secondes. La rampe de chauffe est de 10◦C
par minute. Les résultats sont présentés sur la figure 5.10.
L’analyse des spectres est complexe. Pour les températures de recuits de 300, 400 et 500◦C,
bien que l’intensité diminue, on retrouve la structure du spectre de thermoluminescence du
BAM :Eu2+ non recuit. Pour les températures élevées l’intensité devient trop faible pour
analyser les évolutions.

FIG. 5.10 – Spectres de thermoluminescence du BAM :Eu2+ Nichia en fonction de la
température de recuit sous air : excitation VUV

S’il parait difficile de tirer des conclusions directement de l’évolution des spectres de ther-
moluminescence, on peut néanmoins noter que les résultats obtenus ne sont pas en désac-
cord avec l’hypothèse de dégradation du BAM :Eu2+.
En effet, si l’on simplifie à l’extrême le processus d’émission stimulée thermiquement,
l’intensité et la structure des spectres sont directement reliées à la concentration en centres
émetteurs (ici l’europium divalent) et en centres pièges. Sans pour l’instant préjuger du
comportement des centres pièges, nous avons montré dans les paragraphes précédent que
la concentration en dopant diminue fortement lors des recuits sous air. Il n’est donc pas sur-
prenant d’observer, aux températures de recuit élevées, une diminution nette de l’intensité
de thermoluminescence.
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Excitation X L’évolution des spectres de thermoluminescence enregistrés sous irradiation X est
identique à celle observée sur les spectres obtenus sous excitation laser (figure 5.11).

Pour les températures de recuit de 300, 400 et 500◦C, les spectres de thermoluminescence
sont comparables à celui du matériau non recuit. Pour les températures de recuit supé-
rieures l’intensité des spectres devient très faible.

FIG. 5.11 – Spectres de thermoluminescence du BAM :Eu2+ Nichia en fonction de la
température de recuit sous air : excitation X

Pour analyser plus précisement les évolutions des spectres de thermoluminescence, il faut sé-
parer les contributions liées aux variations de concentration en ions dopants de celles en défauts.

En première approximation, on peut considérer que l’évolution de l’intensité des spectres
est fonction uniquement de la concentration en dopant et en pièges. En intégrant les spectres de
thermoluminescence sur toute la plage de température, on obtient donc une valeur représentative
à la fois de l’évolution de la concentration enEu2+ mais également de celle en défauts.

En comparant les valeurs, obtenues pour chaque température de recuit, à l’évolution de la
concentration en dopant on peut avoir une idée de l’évolution de la concentration en défauts dans
le matériau. Cette hypothèse est bien évidemment réductrice. Elle revient à considérer que tous
les pièges du luminophore vont se comporter de manière identique lors des recuits et que leurs
propriétés (probabilités de capture, de libération...) ne sont pas influencées.

La figure 5.12 présente les valeurs des intégrales des spectres de thermoluminescence sur
toute la rampe de température en fonction de la température de recuit. Nous avons également
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représenté l’évolution de l’intégrale des spectres d’émission de l’europium qui est liée à celle de
la concentration en dopant.

L’évolution des intégrales est indentique pour les spectres de thermoluminescence réalisés
sour excitation laser et sous irradiation X. L’intensité diminue fortement pour les températures
de recuit de 400 et 500◦C pour atteindre une valeur stable (décroissances supérieures à 90%) pour
les températures supérieures.

Si l’on compare les évolutions de l’intensité des spectres de thermoluminescence à celle de
l’émission des ionsEu2+, on peut faire deux observations :

– Pour les températures de recuit inférieures à 800◦C, la diminution observée sur les spectres
de thermoluminescence est toujours supérieure à celle de la concentration en dopant.
L’écart tend à diminuer lorsque la température de recuit augmente.

– Pour les températures supérieures, l’intensité des spectres de thermoluminescence n’évo-
lue plus alors que celle liée au dopant continue à décroitre.

FIG. 5.12 – Evolution des valeurs intégrées sous les spectres de thermoluminescence
en fonction de la température de recuit sous air

Il est surprenant que l’intensité des spectres de thermoluminescence à hautes température
reste constante même lorsque l’émission des ions europium continue à diminuer. Pour expliquer
ce comportement, il faut remonter à notre hypothèse de départ sur les mécanismes de thermolu-
minescence.



126
ETUDES DES MÉCANISMES DE DÉGRADATION DUBaMgAl10O17 : Eu2+

INFLUENCE DES RECUITS

Dans cette hypothèse nous avons considéré que les charges, électrons et trous, se recombinent
obligatoirement sur le dopant. Si cette hypothèse est correcte lorsque la concentration enEu2+

est élevée, elle devient fausse lorsque la concentration en dopant diminue. D’autres centres de
recombinaison, chrome europium trivalent et manganèse, rentrent en compétition dans les pro-
cessus de capture des charges.

Pour les températures de recuits inférieures à 800◦C, l’intensité de ces émissions est négli-
geable devant celle liée à l’europium divalent. Par contre, aux températures de recuit élevées, ces
impuretés apportent une contribution supplémentaire à l’intensité des spectres de thermolumi-
nescence.

Ces résultats montrent que la concentration en défauts est sensible aux recuits soit parce que :

• les défauts deviennent instables à haute température et disparaissent.
• les défauts font partie intégrante du mécanisme d’oxydation du dopant.

La deuxième hypothèse est vraisemblablement la plus probable. En effet, la température au-
rait tendance, non pas à faire diminuer la concentration en défauts, mais certainement à l’augmen-
ter. L’agitation thermique entraine sûrement une perturbation du réseau cristallin et par la même
l’apparition de vacances d’oxygène et/ou d’aluminium ; ces vacances étant les précurseurs des
centresF/F+ etV/V −/V −−.

On peut, par contre, concevoir que les défauts jouent un rôle dans le mécanisme d’oxyda-
tion des ions europium. Les vacances favorisent l’adsorption en surface des atomes de la phase
gazeuse. Ce mécanisme entraine la disparition des vacances et donc des pièges en rapport.

Dans notre cas, sous air, le phénomène est vraisemblablement dû à l’adsorption d’atomes
d’oxygène et donc à la passivation des centresF/F+. Les atomes adsorbés provoqueraient l’oxy-
dation des ions europium en capturant un électron pour se stabiliser dans un état de valence propre
aux ions oxygènes du matériau.

Dans cette hypothèse, les évolutions identiques des spectres de thermoluminescence sous ex-
citation laser et sous irradiation X, peuvent s’expliquer uniquement si les vacances disparaissent
non seulement en surface mais également en volume. L’adsorption des atomes d’oxygène ne se
faisant qu’en surface, un deuxième mécanisme doit être pris en compte, sans doute la diffusion
des vacances en surface, entrainant la disparitions des centresF/F+ dans la totalité du lumino-
phore.

5.2.2 Recuit sous atmosphère d’argon/hydrogène

Il est maintenant clair que les mécanismes de dégradation liés aux recuits sous air sont dus
à une oxydation du dopant. Dans le paragraphe précédent, nous avons émis l’hypothèse que ce
processus est lié à l’adsorption des atomes d’oxygène de l’air à la surface du luminophore et donc
si l’atmosphère de recuit ne comporte pas d’oxygène, le matériau ne devrait pas se dégrader.

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons réalisé des recuits sous atmosphère controlée d’ar-
gon/hydrogène. La cinétique des recuits est identique à celle décrite pour les recuits sous air.

La figure 5.13 présente l’évolution des spectres d’émission des échantillons recuits sous ar-
gon/hydrogène. La procédure expérimentale est similaire à celle utilisée lors de la mesure des
spectres d’émission des échantillons recuits sous air.

Les évolutions des spectres d’émission confirment notre hypothèse. On n’observe aucune
dégradation des luminophores même pour des températures de recuit de 1000◦C.
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FIG. 5.13 – Evolution des spectres d’émission en fonction de la température de recuit
sous atmosphère controlée : argon/hydrogène

5.3 Mécanisme de dégradation du BAM :Eu2+ lors de recuits
sous air

5.3.1 Mécanisme de dégradation

Ce paragraphe résume l’ensemble des résultats obtenus sur les mécanismes de dégradation
liés aux recuits.

Globalement le luminophore se comporte de deux manières différentes selon l’atmosphère
des recuits :

• dégradation du BAM, lors de recuit sous air.
• évolution négligeable sous atmosphère controlée d’argon/hydrogène.

Dans le cas d’un recuit sous air, la diminution du rendement lumineux est liée à la disparition
progressive des ions europium divalents, comme le montrent les spectres d’excitation, d’émis-
sion, de réflexion diffuse et de RPE.

En parallèle, la diminution de la concentration enEu2+ s’accompagne de la croissance de
celle des europium trivalents, évolution des spectres d’émission deEu3+, montrant clairement
le lien entre la dégradation et le processus d’oxydation du dopant.
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Nous avons également montré que le processus d’oxydation entraine une diminution du
nombre de pièges dans le matériau, évolution des spectres de thermoluminescence. Cette évo-
lution est probablement due à la disparition des vacances d’oxygène. Les atomes d’oxygène
adsorbés en surface (préférentiellement sur les vacances d’oxygène) conduisent à la disparition
des centresF/F+.

En regroupant, l’ensemble de ces paramètres, on peut proposer un mécanisme de réaction du
processus d’oxydation du dopant :

2Eu2+ + 1
2O2 (g) + VO → 2Eu3+ +O2−

O

avecO2 (g) une molécule d’oxygène de l’air,VO une vacance d’oxygène dans le matériau et
O2−

O un oxygène de la matrice.

5.3.2 Hypothèses sur la cinétique d’oxydation

Pour donner une hypothèse sur la cinétique du mécanisme d’oxydation, il faut pouvoir séparer
les différents processus amenant à la dégradation du luminophore.

Le premier mécanisme prépondérant est consécutif à l’adsorption des atomes d’oxygène à
la surface du matériau. Le problème a été traité par Langmuir (cf Annexe A). L’adsorption des
atomes sur les vacances de surface est fonction de la pression du gaz, de la température et du bi-
lan énergétique entre les atomes en phase gazeuse et adsorbés. A l’équilibre thermodynamique,
le taux de molécules absorbées (nombre d’atomes adsorbés sur le nombre de sites vacants) est
donné par les isothermes ou isobares de Langmuir. Ce taux, à pression fixe, décroit lorsque la
température augmente. Plus la température est élevée, plus l’agitation thermique a tendance à
arracher les atomes des pièges. Les résultats sont similaires si l’on fait intervenir les mécanismes
de dissociation des molécules à la surface du matériau. Le mécanisme de dégradation ne peut
donc pas uniquement être dû à l’oxydation des europium en surface du luminophore, suite à
l’adsorption des atomes d’oxygène. L’oxydation serait moins importante aux températures éle-
vées. Le mécanisme de dégradation est plus complexe qu’une simple adsorption en surface des
oxygènes, amenant à l’oxydation.

Une explication possible ferait intervenir la diffusion des ions dans le matériau. La structure
β-alumine est un bon conducteur cationique, diffusion interstitielle dans le plan de conduction
ionique. La diffusion des ions europium en surface, entrainerait leur oxydation : un oxygène
adsorbé, configuration neutre, nécessite la capture d’électrons (transfert d’un électron d’un euro-
pium divalent adjacent vers l’atome adsorbé) pour se stabiliser dans la matrice. Ce mécanisme est
tout à fait possible. Ce processus pourrait expliquer, pour les températures élevées, la disparition
de la quasi-totalité des ionsEu2+. Par contre il est en contradiction avec les résultats de ther-
moluminescence. Les mesures sous excitation laser et sous irradiation X montrent une évolution
équivalente des spectres et donc une disparition des vacances d’oxygène en surface mais égale-
ment en volume. Les atomes d’oxygène étant uniquement adsorbés en surface, la diffusion de
Eu2+ ne suffit pas à expliquer ces résultats. Le mécanisme doit donc tenir compte de la diffusion
en surface des vacances d’oxygène.

La littérature est assez pauvre sur les mécanismes de diffusion des vacances à l’intérieur de
ce type de matériau. Les données font état d’une probabilité de diffusion nettement inférieure
à celle des cations (de 2 ou 3 ordre de grandeur). La forte différence de dynamique entre la
diffusion des cations et celle des vacances aurait tendance à donner une oxydation à proximité
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de la surface. Le temps passé par un atome d’oxygène adsorbé en surface est de fait important ;
de plus, la probabilité qu’un ion europium diffuse en surface est comparativement élevée, son
passage en surface est fréquent. Le processus d’oxydation est sans doute nettement plus probable
en surface qu’en volume. La cinétique du mécanisme d’oxydation serait dès lors controlée par la
diffusion en surface des vacances d’oxygène : création d’un équilibre entre les molécules de gaz,
la concentration en oxygène adsorbés et la diffusion des vacances en surface. Si ce mécanisme
est vérifié, la concentration en oxygène en surface devrait augmenter au cours de la dégradation.

Ce paramètre pourrait expliquer les observations de Oshio et al. et Kim et al.. La croissance
d’une deuxième phase magnétoplombite en fonction de la température de recuit. La phase ini-
tiale,β-alumine, sous l’effet de l’augmentation de la concentration d’oxygène passerait en sur-
face, dans une phase magnétoplombite par nature plus riche en oxygène. Cette phase aurait une
concentration élevée enEu3+. Cette phase est formée plus efficacement à basse température, où
la diffusion des ions est moins rapide et entraine une probabilité élevée pour les ions europium
trivalents de rester en surface à la fin des recuits. Ce mécanisme expliquerait le décalage observé
entre l’évolution de l’émission des ionsEu2+ etEu3+ sur la figure 5.8.

Pour confirmer ces hypothèses, nous avons réalisé une simulation de l’oxydation de l’euro-
pium dans le BAM en tenant compte des trois mécanismes décrits précédemment : adsorption
des atomes d’oxygène, diffusion des ions europium et diffusion des vacances d’oxygène.

5.3.3 Simulation

Ce paragraphe présente les résultats de la simulation. La première partie s’attache à décrire
chaque étape de la simulation. Le deuxième présente les résultats de la simulation : évolution de
la concentration en europium divalents en fonction de la température de recuit.

5.3.3.1 Paramètres

Matériau Le matériau n’est pas représenté dans son ensemble. Nous avons simulé les processus
uniquement dans le plan de conduction du BAM.
Les mécanismes de diffusion dans laβ-alumine, matériau parent du BAM, sont liés à la
diffusion interstitielle des cations dans le plan de conduction : saut des sites Breevers-Ross
vers les sites middle oxygen et anti Breevers-Ross [8].
De plus, la présence de vacances d’oxygène adjacentes aux ions europium [9-12] et donc
dans le plan de conduction, est un facteur important dans notre hypothèse sur le mécanisme
d’oxydation.
Le matériau est représenté, dans le plan de conduction, par un quadrillage de 400 mailles
cristallographiques selon x et 400 selon y, équivalent à 200 nm de coté. La surface cor-
respond à l’abscisse y=0. Les ions europium (concentration 5%) sont répartis aléatoire-
ment dans le maillage. Les vacances, susceptibles d’adsorber un atome, sont distribuées
aléatoirement selon x et avec une probabilité décroissante exponentiellement selon y. La
quasi-totalité des vacances est située dans les premières mailles atomiques.

Adsorption La simulation des processus d’adsorption est basée sur la théorie de Langmuir dé-
crite dans l’annexe A. La phase gazeuse est considérée comme un gaz parfait monoato-
mique. Cette hypothèse équivaut à négliger l’énergie d’intéraction et de rotation des molé-
cules d’oxygène en phase gazeuse et celle de vibration dans la phase adsorbée. Dans nos
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conditions expérimentales, température située entre 0 et 1000◦C et pression atmosphé-
rique, ces hypothèses représentent un bon compromis. La phase gazeuse est suffisamment
diluée pour négliger les interactions entre particules mais suffisamment élevée pour que
les mécanismes d’adsorption entre un gaz monoatomique et diatomique soient considérés
comme équivalents (cf annexe A).

Le taux d’adsorption, rapport entre le nombre de vacances occupées (atome adsorbé) et le
nombre de vacances totales, est donné par la formule :

η = Na
A = 1

1+e−βEa KT
p ( mkT

2πh̄2mkT
)
3
2

La figure 5.14 représente la variation du taux d’adsorption en fonction du la température
et de la pression de la phase gazeuse. Le paramètreEa est pris égal à 1.75 eV
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FIG. 5.14 – Taux d’adsorption en fonction de la température et de la pression de la
phase gazeuse

Diffusion des europium trivalents La diffusion des ions europium est simulée par méthode
Monté-Carlo. Chaque ion a une probabilité de se délocaliser sur un site adjacent. Cette
probabilité est liée à l’interaction de l’environnement sur l’ion, à la distance entre le site

de départ et d’arrivéea et à la température du systèmeT : P = e−
Eb
KT (avecEb fonction

de l’environnement et de la distance de saut). La simulation (méthode de Monté-Carlo)
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consiste à réaliser un tirage aléatoire de nombre, répartition exponentielle dans l’intervalle
[0,1] et à comparer le résultat à la probabilitéP de délocalisation de l’europium. Si la
valeur tirée est inférieure à la probabilité de délocalisation, l’ion se déplace. La direction
du saut est également choisie par une méthode de Monté-Carlo : équiprobabilité dans les
quatre directions, haut, bas, gauche et droite. Les tirages successifs reproduisent la diffu-
sion des cations. Les conditions aux limites sont telles que si un europium sorte du maillage
(gauche x inférieur à 0 ou droit x supérieur à 400), un autre entre sur le coté opposé (tirage
aléatoire de la position selon y). La procédure est identique si l’europium sort du maillage
par le bas (y supérieur à 400), un europium rentre (tirage aléatoire de x et y=400). Les ions
ne peuvent diffuser en dehors de la surface (y=0), la diffusion dans ce cas ne peut se faire
que dans les directions gauche, droit et bas.

Les paramètres physiques ont été choisis en se référant aux données de la littérature sur
les mécanismes de diffusion dans laβ-alumine [13] : diffusion des ionsNa+, K+, Li+,
Ag+ et T l+. Les valeurs du paramètreEb pour ces ions sont comprises entre 0.12 et 0.8
eV Malheureusement aucune mesure n’a été effectuée sur les ions europium. Dans tous les
cas la diffusion est interstitielle : sites Breevers-Ross, sites middle oxygen et anti Breevers-
Ross. Nous avons choisi de considérer la délocalisation des ions europium par des sauts
de sites anti Breevers-Ross en sites anti Breevers-Ross. Le saut de site Breever-Ross en
anti Breevers-Ross ne change en rien la démarche, c’est le paramètreEb qui diffère selon
les cas. La valeur deEb, n’étant pas connue pour les ions europium, est laissée libre dans
l’intervalle 0.12 et 0.8 eV

Diffusion des vacances d’oxygèneLa diffusion (self diffusion) des vacances d’oxygène dans
la β-alumine est relativement faible. Les paramètresEb donnés dans la littérature sont de
l’ordre de 4 à 5 eV [14] [15]. Par contre la disparition des vacances en surface crée un
gradient de concentration de ces vacances, facteur d’accélération de la diffusion. Le pa-
ramètre de diffusion lié au gradient en concentration est relativement difficile à simuler.
Par contre ce processus montre qu’il existe une corrélation entre le taux d’adsorption et la
diffusion des vacances d’oxygène. Nous avons émis l’hypothèse que le système se trouve
rapidement dans un état d’équilibre. La disparition d’une vacance en surface est rempla-
cée par une vacance du volume (accroissement de la diffusion induit par le gradient en
concentration). Le taux de disparition et de diffusion en surface tendant à se compenser, le
nombre de vacances reste constant.

Oxydation La simulation du mécanisme d’oxydation, transfert d’un électron de l’europium vers
l’oxygène adsorbé, est simpliste. Si le dopant se trouve proche d’un atome adsorbé (dis-
tance entre un atome adsorbé et un europium inférieure à 0.7 fois le paramètre de maille),
l’oxygène capte un électron de l’europium.
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Les principaux mécanismes énoncés précédémment sont représentés sur la figure 5.3.3.1.
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d oxygene

Adsorption
des atomes
d’oxygene

site aBR site BR site
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oxygene

oxygene
gazeux

diffusion
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FIG. 5.15 – Hypothèse de cinétique du mécanisme d’oxydation dans le BAM :Eu2+

5.3.3.2 Résultats

Les résultats de la simulation sont présentés sur la figure 5.16. Le paramètreEb a été choisi
à 0.61 eV (ajustement par rapport aux résultats expérimentaux). Pour chaque valeur de tempéra-
ture, nous avons calculé le nombre d’europium oxydés. Ces données nous permettent de tracer
l’évolution de la concentration en europium divalent en fonction de la température de recuit.
Les valeurs sont normées sur la concentration en europium à 300◦C et comparées aux résultats
calculés à partir des évolutions des spectres d’émission.

Malgré le nombre d’hypothèses important, les résultats de la simulation sont très proches
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des données expérimentales. Ce résultat ne suffit pas à affirmer que le mécanisme d’oxydation
correspond à celui décrit précédemment, mais il est intéressant de constater qu’une simulation
même simple des mécanismes de diffusion et d’adsorption permet de reproduire le comportement
durant les recuits du BAM.

FIG. 5.16 – Comparaison des résultats expérimentaux et de la simulation

5.4 Production d’un BAM résistant aux recuits sous air

5.4.1 Principe

Résoudre le problème de dégradation du BAM lors des recuits revient à supprimer un des
paramètres responsable de l’oxydation de l’europium. S’il parait difficile de jouer sur les ca-
ractéristiques intrinsèques de la matrice (vacances, diffusion), il semble par contre plus aisé de
perturber voir annihiler les processus d’adsorption en surface du luminophore.

La première solution consiste à réaliser les recuits des panneaux sous atmosphère controlée.
L’absence d’atmosphère oxydante limite notablement les dégradations du BAM durant le pro-
cessus de fabrication (voir paragraphe précédent). Par contre ces changements, du point de vue
industriel, sont difficilement envisageables. En plus du surcout important dans le processus d’as-
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semblage des dalles, ils impliqueraient une refonte de certaines états de fabrication où l’oxygène
(brulage de composés organiques) est nécessaire.

La deuxième solution ne s’applique pas nécessairement à empêcher les mécanismes d’ad-
sorption, mais à diminuer leur impact sur le matériau. En jouant sur les états de surface du maté-
riau, on peut limiter l’adsorption des atomes et par la même diminuer la diffusion des vacances
d’oxygène en surface. Dans cette optique, nous avons effectué des essais en faisant varier les ca-
ractéristiques du BAM :Eu2+ en surface. Ce traitement est confidentiel et ne peut être présenté
dans ce travail.

Les résultats sont présentés dans le paragraphe suivant.

5.4.2 Résultats

Le luminophore BAM :Eu2+ traité a subi la même procédure de recuit sous air que les
échantillons bruts. La figure 5.17 présente les évolutions de la fluorescence intégrée (spectre
d’émission, excitation à 305 nm) en fonction de la température de recuit sous air.

La dégradation des échantillons traités reste limitée. La décroissance, pour des recuits à
1000◦C, est de l’ordre de 50%pour le BAM :Eu2+ traité alors qu’elle est pratiquement de 100%
sur le luminophore brut.

FIG. 5.17 – Evolution des spectres d’émission intégrés des échantillons traités
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Si le traitement ne stoppe pas complètement la dégradation du BAM :Eu2+, il apporte néan-
moins une gain important de stabilité. En se plaçant dans une optique industrielle, où les recuits
n’excèdent pas 600◦C, le traitement permet de conserver au luminophore même après le proces-
sus de fabrication d’un panneau, le rendement lumineux du matériau brut.

5.5 Conclusion sur les mécanismes de dégradation liés aux re-
cuits sous air

Ce chapitre regroupe les résultats obtenus sur l’étude des mécanismes de dégradation liés
aux recuits. Cette étude nous a permis de mettre en évidence le processus de dégradation et de
proposer des voies pour résoudre le problème :

Mécanisme de dégradationLe mécanisme de dégradation du BAM :Eu2+ induits par les re-
cuits est dû à l’oxydation du dopant. Le mécanisme est lié à la structure même du matériau :
une concentration sans doute importante en vacances d’oxygène et un environnement ato-
mique favorable à la migration des ions et particuliairement celles des cations. La réaction
d’oxydation est présentée ci-dessous :

2Eu2+ + 1
2O2 (g) + VO → 2Eu3+ +O2−

O

avecO2 (g) une molécule d’oxygène de l’air,VO une vacance d’oxygène dans le matériau
etO2−

O un oxygène de la matrice.

Cinétique de dégradation La cinétique du mécanisme de dégradation est certainement liée à
la diffusion des ions dans le plan de conduction ionique du matériau. Nous avons montré
que la cinétique pouvait correspondre à une diffusion des ions europium en surface du
matériau, où la concentration en vacances d’oxygène est sans doute la plus élevée. La
disparition des vacances d’oxygène en surface pourrait être compensée par la migration de
celles du volume en surface.

Production d’un BAM : Eu2+ résistant aux recuits sous airEn se basant sur le mécanisme
de réaction de l’oxydation et en jouant sur les états de surface du matériau, nous avons
montré que l’on pouvait stabiliser le luminophore pour répondre aux attentes du milieu
industriel.





Annexe A

Théorie de Langmuir

Les molécules d’un gaz sont souvent attirées par les matériaux avec lesquels elles sont en
contact. Elles peuvent même rester piègées à la surface du solide : c’est le phénomène d’adsorp-
tion. Le solide s’appelle alors substrat, les molécules de gaz piègées la phase adsorbée.

Le modèle d’adsorption décrit ici, technique grand-canonique, tient compte de l’équilibre
entre les molécules adsorbées et celles du gaz.

Molécule de gaz monoatomique

Modèle

Un récipient de volume V contient un gaz, supposé parfait, de particules monoatomiques de
spin nul. Le gaz est en contact avec un substrat dont la surface présente A pièges, susceptibles
d’adsorber chacun un atome, dans un état d’énergie -ε0. Le paramètre représente l’énergie de
liaison de l’atome dans le piège (ε0 > 0). L’ensemble est maintenu à la température T. Le nombre
d’atomes (phase adsorbée et gaz) est supposé suffisament important pour considérer la limite
thermodynamique atteinte.

FIG. 5.18 – Représentation schématique du phénomène d’adsorption
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Analyse grand-canonique

Si l’on considère le système constitué par les atomes adsorbés, son nombre de particules
n’est pas fixé, il peut échanger des atomes avec le gaz environnant. Le gaz constitue un réservoir
de particules et d’énergie. C’est le gaz qui impose au système sa température et son potentiel
chimiqueµ.

Les propriétés du système sont déterminées dès que l’on connait sa grande fonction de parti-
tion Γ. Les atomes étant indiscernables et indépendants,Γ se factorise,Γ = ΨA avecΨ la grande
fonction de partition d’un piège.Ψ est donné par les états accessibles du piège : état vide ou état
rempli :

Ψ = 1 + eβ(ε0+µ)

avecβ= 1
kT

On en déduit le nombre moyen d’atomes adsorbés :

Na=kT
dlnΓ
dµ =A

eβ(ε0+µ)

1+eβ(ε0+µ)

qui donne la probabilité pour qu’un piège soit rempli :

η = Na
A = 1

1+e−β(ε0+µ)

Propriétés thermodynamiques

Les propriétés du système des particules adsorbées sont connues dès que la température et le
potentiel chimique le sont. Ce dernier est fixé par le gaz qui sert de réservoir. Pour un gaz parfait
monoatomique,µ est relié à la pressionp et à la température par :

e
µ

kT = p
kT (2πh̄2

mkT )
3
2

En remplaçantµ par son expression dans les formules du paragraphe précédent, on obtient
les propriétés du système en fonction des paramètres T etp.

Nous avons ainsiη qui, à pression constante, décroit quand la température augmente : plus la
température est élevée plus l’agitation thermique a tendance à arracher les atomes des pièges pour
les transférer dans le gaz. Ce résultat est important, il correspond précisément à nos conditions
expérimentales.

η = Na
A = 1

1+e−βEa KT
p ( mkT

2πh̄2mkT
)
3
2

Molécule de gaz diatomique

Condition d’équilibre

La différence essentielle avec le cas traité précédemment est que les particules de la phase
gazeuse (M2) ne sont plus les mêmes que celles de la phase adsorbée (M ). Le potentiel chimique
des deux phases ne peut donc plus être égalé.



Pour trouver la nouvelle condition d’équilibre, il faut considérer le système global gaz+atomes
adsorbés. On se place soit dans un ensemble microcanonique soit canonique. On obtient la condi-
tion d’équilibre sur les potentiels chimiques des deux phases (gazeuse et adsorbée) :µM2 =
2µM .

Propriétés thermodynamiques

La différence essentielle dans le cas de l’adsorption de molécules diatomiques sur les pro-
priétés thermodynamiques, se situe au niveau de la dépendance du taux d’adsorption en fonction
dep : proportionnel à

√
p pour les molécules diatomiques et àp pour les molécules monoato-

miques. Cette différence n’a que peu d’implication dans la gamme de pressions dans laquelle
sont réalisées nos expériences.
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6.1 Dégradation en fonctionnement panneau

Les dégradations issues du fonctionnement en panneau, contrairement à celles induites par
les recuits, sont parfaitement mesurées et quantifiées. Ces évolutions sont reproductibles et irré-
versibles : décroissance continue de la luminance en fonction du temps de fonctionnement.

Le phénomène est important (dégradation supérieure à 50%en 5000 heures de fonctionne-
ment) et commun à tous les constructeurs.

Ces mécanismes ne sont pas expliqués ni même identifiés. Peu de travaux ont été publiés et
les causes principales de la dégradation sont encore sujet à discussion :

• bombardement ionique.
• bombardement électronique.
• bombardement de particules neutres.
• excitation VUV.

6.1.1 Description

6.1.1.1 Evolution de la luminance en panneau en fonction du temps de fonctionnement

Une procédure expérimentale de mesure de luminance a été mise en place par la société
Thomson Plasma. Les écrans sont placés en fonctionnement. Après une période de 24 heures
(correspondant à une période deformationdu panneau), les luminances de chaque composante
sont mesurées à intervalle de temps réguliers par un photomètre donnant directement la lumi-
nance en candéla par mètre carré (cd/m2).

La figure 6.1 présente l’évolution de la luminance de la composante bleue en fonction du
temps de fonctionnement (panneaux Thomson Plasma). Les données sont normées par la valeur
mesurée initialement.

On observe une diminution non linéaire du rendement lumineux au cours du fonctionnement.
La décroissance est supérieure à 60%après 6000 heures de fonctionnement.

La société Thomson Plasma a montré que les évolutions du rendement lumineux en pan-

neau, quel que soit le fabricant, suivent un loi dite de Lehmann [1] [2] :I
I0
∝ e−

√
t

τ . Si cette
loi n’apporte aucune explication du mécanisme de dégradation, elle permet de situer et évaluer
rapidement la qualité d’un écran à plasma, aspect important d’un point de vue industriel. Le
paramètreτ donne l’équivalent de la durée de vie d’un écran à plasma.

En effet, la dégradation lors du fonctionnement est un processus relativement lent. Dans un
souci d’optimisation des panneaux, il est intéressant de pouvoir extrapoler le comportement d’un
écran à partir de ses premières heures de fonctionnement. Cette loi permet de décrire le compor-
tement à long terme des panneaux en se basant sur les premières heures de fonctionnement.
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FIG. 6.1 – Evolution de la luminance du luminophoreBaMgAl10O17 : Eu2+ en pan-
neau en fonction du temps de fonctionnement

6.1.1.2 Loi de Lehmann

La loi de Lehmann a été développée pour expliquer le comportement du rendement des lumi-

nophores dans les lampes. Elle décrit l’évolution de la luminance en fonction du temps :e−
√

t
τ .

Selon Lehmann, cette évolution traduit la croissance d’une couche absorbante mais non lumi-
nescente en surface du matériau. La croissance de la couche est induite par le bombardement
ionique et le réarrangement des atomes en surface. L’épaisseur de cette couche est fonction de√
t, traduisant la diffusion de la zone amorphe dans le matériau (figure 6.2).

{

}
Cristal

Zone amorphe
en surface

FIG. 6.2 – Création d’une surface amorphe
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Dans la pratique, les évolutions sont présentées sous forme logarithmique en fonction de
√
t :

ln( I
I0

) ∝
√
t (figure 6.3). Dans cette représentation la luminance évolue de manière linéaire. La

valeur de la pente (1τ ) reflète la qualité du panneau, plusτ est important plus la durée de vie de
l’écran est élevée.

FIG. 6.3 – Evolution de la luminance en panneau en fonction du temps de fonctionne-
ment : représentation de Lehmann

6.1.2 Hypothèses

L’analogie entre le comportement du rendement lumineux rencontré dans les écrans à plasma
et les lampes n’implique pas automatiquement la correspondance des mécanismes de dégrada-
tion.

Au contraire, dans les écrans à plasma, des études préliminaires [3] sur les causes potentielles
de dégradation du rendement lumineux en panneau, ont montré que les processus de bombarde-
ment (ionique, électronique et neutre), s’ils existent, restent négligeables.

Le milieu plasma est complexe et la détermination des valeurs énergétiques des particules
présentes est un problème difficile. La société Thomson Plasma en collaboration avec le Centre
de Physique des Plasmas et Applications de Toulouse a développé un modèle de la décharge
plasma, permettant de donner une estimation de l’énergie des particules dans les cellules plasma
[3].

La connaissance de ces valeurs a permis d’étudier le comportement des luminophores en
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séparant l’influence de chaque type de bombardement. Les principaux résultats sont présentés
ci-dessous.

Bombardement électronique Lors du fonctionnement panneau, la décharge plasma produit des
électrons qui peuvent par rétrodiffusion intéragir avec la surface des luminophores. Ces
électrons ne sont ni très nombreux (structure coplanéaire de la cellule plasma) ni très éner-
gétiques. Leur énergie moyenne a été estimée à moins de 30 eV (simulation numérique de
la cinétique des particules présentes dans la décharge plasma).
Pour évaluer l’impact du bombardement électronique sur les propriétés du BAM :Eu2+,
le luminophore a été placé dans un bati de cathodoluminescence (société Thomson Tubes
Electroniques) pendant deux heures. Si les résultats montrent une dégradation de la lumi-
nescence des échantillons, ce mécanisme n’est certainement pas celui rencontré en pan-
neau :
– la cinétique de la dégradation est très éloignée de celle rencontrée en panneau (dégrada-

tion du type Lehmann)
– les caractéristiques du bombardement sont complètement différentes. Dans le bati, les

électrons sont directement accélérés sur le luminophore, contrairement à la configu-
ration plasma où la structure coplanaire des électrodes limite fortement l’impact des
électrons sur le luminophore. De plus, l’excitation cathodique produit des électrons plus
énergétiques que l’excitation plasma et peut donc provoquer des mécanismes de dégra-
dation spécifiques à cette excitation.

Bombardement ionique Le bombardement ionique, essentiellement des ionsXe+ dans le pan-
neau, sont plus enclin à dégrader le rendement lumineux des luminophores. Bien que leur
énergie reste faible (valeur estimée par simulation numérique en moyenne 2.6 eV dans un
domaine compris entre 0 et 40 eV), ces particules sont plus lourdes et ont donc un impact
plus important sur la structure du luminophore.
Des échantillons BAM :Eu2+ ont subi, toujours dans un bati de cathodoluminescence,
un bombardement ionique : ionsXe+ de 310 eV pendant deux heures. La situation est
proche de celle décrite pour le bombardement électronique. Les luminophores ayant subi
le bombardement sont dégradés mais, comme précédemment et pour les mêmes raisons,
ce mécanisme ne peut correspondre à celui rencontré dans les cellules plasma.

Bombardement des particules neutresL’énergie estimée de ces particules, quelques électron-
volts, est insuffisante pour provoquer une dégradation du luminophore (chocs inélastiques).

Si l’on retrouve une analogie entre le comportement du rendement lumineux rencontré dans
les lampes et dans les écrans à plasma, les mécanismes impliqués sont nécessairement de na-
ture différente. Le bombardement des particules chargées ou neutres qui existe en panneau ne
peut être la cause principale de la dégradation. L’excitation VUV est probablement le facteur
prépondérant de la dégradation des luminophores.

L’influence de l’excitation VUV sur les propriétés des luminophores est peu étudiée. Pourtant
les spécificités de ce rayonnement en fond un candidat potentiel intéressant dans les mécanismes
de dégradation.

• les photons VUV sont relativement énergétiques (6.5 à 8 eV).
• l’absorption se fait à la surface du matériau (une centaine de nanomètres),

entrainant une densité d’énergie absorbée élevée.
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• l’excitation du dopant, contrairement aux mécanismes observés dans les lampes
(excitation direct du dopant), se fait via la migration des paires électron/trou
dans les bandes de valence et de conduction, multipliant les causes poten-
tielles de dégradation du rendement lumineux.

C’est l’ensemble de ces caractéristiques qui nous ont poussé à étudier l’influence de l’excita-
tion VUV sur le BAM :Eu2+.

6.2 Excitation VUV

6.2.1 Vieillissement laser : Description

La figure 6.4 présente l’évolution de l’intensité de la fluorescence du BAM :Eu2+ Philips
sous excitation laser en configuration ArF (400µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz).
L’échantillon est déposé, mélange luminophore/éthanol, sur le porte échantillon non chauffant.
La mesure est enregistrée à température ambiante sous vide (10−7 torr). L’évolution est normée
par la valeur à t=0.

FIG. 6.4 – Evolution de la fluorescence en fonction du temps d’excitation laser : confi-
gurationArF

On observe une diminution non linéaire et continue de la fluorescence au cours de l’excitation
laser. La dégradation est supérieure à 60%après deux heures d’excitation.
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La figure 6.5 représente également l’évolution de la fluorescence du BAM :Eu2+ en fonction
du temps d’excitation laser, la longueur d’onde étant fixée à 157 nm (configurationF2).

L’énergie des impulsions laser, dans cette configuration d’excitation, ne peut être directement
mesurée. La valeur a été estimée à 50µJ par impulsion en tenant compte du rendement externe
du matériau à 157 et 193 nm et des intensités de fluorescence mesurées à ces longueurs d’onde.

FIG. 6.5 – Evolution de la fluorescence en fonction du temps d’excitation laser : confi-
gurationF2

Afin de comparer le comportement du rendement lumineux sous excitation laser et sous ex-
citation plasma, nous avons représenté l’évolution de la fluorescence (représentation dite de Leh-
mann) sous forme logarithmique en fonction de

√
t (figures 6.6 et 6.7).

Dans cette représentation, les évolutions de la luminance sous excitation laser sont compa-
rables à celle observée en panneau. La décroissance est principalement linéaire. On note néan-
moins, pour les variations aux temps courts, un comportement qui s’écarte de la linéarité.
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FIG. 6.6 – Evolution de la fluorescence en fonction du temps d’excitation laser : confi-
gurationArF : représentation de Lehmann

FIG. 6.7 – Evolution de la fluorescence en fonction du temps d’excitation laser : confi-
gurationF2 : représentation de Lehmann
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Ces résultats sont importants. Ils démontrent, qu’en absence de tout autre interaction, les
photons VUV peuvent dégrader le rendement du BAM :Eu2+. Pour autant, ce résultat ne suffit
pas à établir une analogie entre les mécanismes de dégradation rencontrés en panneau à ceux liés
à l’excitation laser.

En effet, l’excitation laser, bien que choisie pour son domaine spectral proche de celui de
la décharge plasma, est très éloignée du point de vue dynamique de l’excitation plasma. Les
impulsions laser sont brèves (5ns) et énergétiques (3.5 mJ à quelquesµJ) à des fréquences re-
lativement faibles (entre 10 et 100 Hz). A l’opposé, la décharge plasma produit une excitation
moins intense mais à une fréquence plus élevée (100 KHz).

Ces différences nous interpellent quant à la nature des mécanismes de dégradations liés à
deux excitations si différentes. L’excitation laser pourrait provoquer des mécanismes spécifiques
(effet de saturation, amorphisation de la surface, création de défauts et centres colorés...) entrai-
nant la dégradation du luminophore mais peuvent être éloignés des mécanismes de vieillissement
rencontrés en panneau.

Avant d’étudier les mécanismes de dégradation liés au fonctionnement, il fallait valider notre
procédure de vieillissement et répondre aux deux questions fondamentales :

• La réponse du luminophore est-elle comparable dans les deux excitations ?
• Les mécanismes de dégradation sont-ils similaires ?

6.2.2 Comparaison des excitations plasma et laser

Il est relativement difficile de comparer la réponse du BAM :Eu2+ en panneau et sous exci-
tation laser. Les mesures accessibles en panneau sur les caractéristiques des luminophores sont
peu nombreuses. La seule donnée à laquelle nous ayons réellement accès est la luminance du
matériau. Compte tenu de la différence des deux excitations, nous avons pris comme valeur éta-
lon la luminance mesurée pour une puissance moyenne d’excitation donnée sous excitation laser
et plasma.

6.2.2.1 Luminance

La difficulté consiste à réaliser les mesures dans des conditions expérimentales équivalentes
et ce pour les deux configurations d’excitation ; du point de vue excitation, en ramenant les
mesures à une même puissance moyenne et du point de vue de la détection, en utilisant le même
dispositif expérimental de mesure puis en corrigeant les résultats obtenus du rendement externe
du luminophore. La mesure est donc divisée en trois étapes :

• mesure des luminances obtenues sous excitation plasma et laser
• calcul de la puissance moyenne reçue par les luminophores dans les deux

configurations d’excitation
• correction des luminances mesurées en tenant compte des rendements ex-

ternes du luminophore à 170 nm (principale longueur d’onde d’excitation en
panneau) et à 193 nm (longueur d’onde utilisée pour les excitations laser)

Les mesures ont donc été effectuées en utilisant dans les deux cas un photomètre. Les résultats
sont donnés directement en candéla par mètre carré (cd/m2).
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La luminance en panneau (données Thomson Plasma) se situe en moyenne entre 45 et 75
cd/m2. Les mesures ont été effectuées sur un ensemble de panneaux suffisamment important
pour donner des valeurs statistiquement représentatives.

Notre dispositif expérimental ne permettant pas une mesure précise de l’énergie des impul-
sions laser à 157 nm (F2), nous avons utilisé le laser en configurationArF (193 nm). De plus,
l’énergie faible des impulsions laser à 157 nm aurait limité considérablement la plage de mesures.

Les mesures ont été réalisées en faisant varier l’énergie (0 à 800µJ par impulsion) et la
fréquence (10 à 100 Hz) des impulsions laser. A chaque valeur de la luminance correspond un
couple d’énergie et de fréquence des impulsions (figure 6.9).

Intensité (u.a.)In
te

ns
ité
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.a

.)

Energie par impulsion (µJ) Fréquence des impulsions (Hz)

FIG. 6.8 – Evolution de la luminance en fonction de la puissance et la fréquence laser

Les mesures de luminance sous excitation laser donnent des valeurs, selon le couple éner-
gie/fréquence des impulsions, situées entre 0 et 120cd/m2. En fonction des conditions d’exci-
tation laser, nous sommes donc en mesure de nous positionner dans un domaine de luminance
équivalent à celui rencontré en panneau mais également en dessous et plus important au dessus.

Pour ramener ces valeurs de luminance à une même puissance moyenne d’excitation, nous
avons calculé les puissances moyennes que reçoivent les luminophores dans les deux configura-
tions d’excitation :
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Calcul de la puissance moyenne reçue par les luminophores en panneauIl n’est pas simple
de calculer la puissance réelle que reçoivent les luminophores en panneau. On est amené
à faire certaines hypothèses sur les processus de transfert énergétique à l’intérieure de la
cellule plasma. Deux méthodes de calcul sont possibles :

– La première méthode consiste à évaluer la puissance moyenne à partir de la puissance
électrique consommée : 480 W. De cette puissance seuls 80%sont utilisés pour créer
la décharge plasma (380 W), le reste est consommé par l’électronique du panneau. Le
rendement de la décharge (conversion de l’énergie en photons VUV) est estimé à 10%.
Des 480 W électriques de départ seuls 38 W sont convertis en photons VUV. Du point de
vue géométrique, la moitié de ces photons va atteindre les luminophores. Si l’on ramène
la valeur par unité de surface (surface des luminophore estimée à 0.25m2), on obtient
une puissance moyenne de 8mW/cm2.

– La deuxième méthode se base sur la luminance mesurée en panneau en fonctionnement
dynamique dans le blanc, c’est à dire toute émission confondue. Cette luminance, 350
cd/m2, correspond aux contributions des émissions bleue, verte et rouge.

Dans les deux approches, les valeurs calculées sont équivalentes et l’on peut estimer, sans
trop se tromper, la puissance moyenne reçue par le luminophore en panneau à 8mW/cm2.

Calcul de la puissance moyenne reçue par les luminophores sous excitation laserLe calcul
sous excitation laser est simple. Il correspond à la puissance moyenne délivrée par le laser :

P= énergie par impulsion * fréquence des impulsions laser.

Dans cette configuration d’excitation, la seule source d’erreur provient de l’estimation
de la surface du luminophore excitée par le faisceau laser. La surface va dépendre des
filtres (grilles de microscopie) utilisés pour atténuer l’intensité du faisceau laser. Ces grilles
induisent, selon le pas de leur maillage, une divergence du faisceau laser. Pour limiter le
processus nous avons diaphragmé le faisceau laser. La surface d’excitation du luminophore
est ainsi constante quels que soient les filtres utilisés. Elle est estimée à 1cm2.

Le calcul doit être effectué pour chaque couple d’énergie et de fréquence des impulsions
laser.

Ramener la mesure de la luminance à une même puissance moyenne d’excitation n’est pas
suffisante si l’on veut comparer les luminances obtenues sous excitation laser et plasma. Il faut
également tenir compte du rendement externe du luminophore aux deux longueurs d’onde d’ex-
citation. Ces rendements sont très éloignés si l’on se place à 193 nm (excitation laser) ou à 170
nm (excitation plasma). En se basant sur le spectre d’excitation du BAM :Eu2+, on peut donner
une estimation de l’intensité de fluorescence entre 0.3 et 0.4 à 193 nm et entre 1.2 et 1.3 à 170
nm.

Le tableau ci-dessous résume l’ensemble des caractéristiques des excitations laser et plasma :
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Excitation
laser plasma

Longueur d’onde d’excitation 193 nm 170 nm
Rendement externe entre 0.3 et 0.4 entre 1.2 et 1.3
Energie par impulsion 30 à 800µJ parcm2 2.10−7 µJ parcm2

Fréquence des impulsions 10 à 100 Hz 105 Hz
Luminance 10 à 120cd/cm2 45 à 75cd/cm2

Puissance moyenne 0.15 à 80mW/cm2 7mW/cm2

De fait, si l’on compare la puissance moyenne nécessaire pour obtenir une luminance de 60
cd/m2 (valeur moyenne observée en panneau) sous excitation laser ou plasma, nous avons :

• sous excitation laser, une puissance moyenne de 8mW/cm2, correspondant
à une énergie de 400µJ par impulsion à une fréquence de 20 Hz.

• sous excitation plasma, une puissance moyenne de 7mW/cm2.

Les deux puissances moyennes sont équivalentes. Dans cette gamme d’énergie laser, les deux
excitations sont comparables du point de vue de la luminance émise pour une puissance d’énergie
d’excitation identique.

Pour étendre ce résultat à toute la plage d’énergie du laser, nous devions nous assurer que
l’équivalence était vérifiée aux énergies et aux fréquences plus élevées. Autrement dit, si des
processus de saturation liés aux fortes densités d’énergie reçues par le luminophore ne peuvent
pas être à l’origine d’une modification des mécanismes de fluorescence.

6.2.2.2 Densité d’énergie d’excitation

La figure 6.9 représente l’évolution de la luminance ramenée par impulsion laser (luminance
mesurée divisée par la fréquence laser) en fonction de l’énergie des impulsions.

Les résultats montrent clairement qu’il n’y pas de mécanisme de saturation. Les évolutions
sont linéaires et ce quelle que soit l’énergie ou la fréquence des impulsions laser.
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FIG. 6.9 – Evolution de la luminance normée sur chaque impulsion en fonction de
l’énergie laser

Le calcul du nombre de photons par impulsion laser comparé au nombre d’ions europium
présents dans la zone du matériau qui absorbe le rayonnement confirme que nous sommes relati-
vement éloignés du régime de saturation.

– Le nombre de photons par impulsion laser est donné par le rapport entre l’énergie d’une
impulsion et l’énergie d’un photon :

nombre de photons par impulsion =
Eimpulsion

Ephoton
= Eimpulsion

hν

Pour une énergie par impulsion de 400µJ , le nombre de photons est de l’ordre de1015.
– le nombre d’europium est proportionnel au rapport entre le volume du luminophore dans

lequel est absorbé le rayonnement et celui d’une maille cristallographique :

nombre d’europium =
Vabsorb

Vmaille
.2.[Eu2+]

avec[Eu2+] la concentration en europium dans le luminophore. Le facteur 2 provenant du
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nombre de barium dans une maille cristallographique.

Le calcul va dépendre de plusieurs facteurs qui ne sont pas tous connus :
– la profondeur d’absorption est estimée à plusieurs centaines de nanomètres pour une

excitation à 193 nm. Cette valeur est basée sur les travaux récents faits sur la mesure du
coefficient d’absorption du BAM :Eu2+ à 160 nm : valeur d’absorption d’une centaine
de nanomètre

– la concentration en europium du luminophore n’est pas précisément connue et dépend
des fabriquants. On peut l’estimer entre 5 et 10%en pourcentage atomique.

Selon les valeurs utilisées, on obtient un nombre d’ions europium compris entre1020 et
1021 cm−3.

Ce résultat confirme que même sous irradiation laser, l’excitation ne sature pas le lumino-
phore.

Si les excitations laser et plasma peuvent être considérées comme similaires du point de vue
de la luminance mesurée pour une puissance moyenne fournie équivalente, cela ne suffit pas à
conclure que les mécanismes de dégradation liés aux deux excitations sont identiques.

6.2.3 Comparaison des mécanismes de vieillisement plasma/laser

Il est bien entendu nullement question de comparer réellement les mécanismes de dégradation
puisqu’ils ne sont pas connus. Mais de mettre en parallèle les évolutions des caractéristiques des
luminophores avant et après vieillissement plasma et laser.

Pour identifier ces évolutions, nous avons enregistré les spectres de réflexion diffuse et d’ex-
citation sur deux séries d’échantillons :

• la première correspond à deux échantillons, référence et vieilli, prélevés sur
un écran à plasma. Une partie du panneau, échantillon vieilli, a fonctionné
pendant 1500 heures (diminution de l’ordre de 20%de la fluorescence ini-
tiale), l’autre n’ayant subi que les étapes de fabrication, échantillon référence.

• la deuxième correspond à un luminophore brut et un luminophore après deux
heures d’excitation laser (100µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz).
La diminution du niveau de fluorescence, sur l’échantillon irradié, se situe
entre 30 et 40%de l’intensité initiale.

6.2.3.1 Comparaison des spectres de réflexion

La figure 6.10 présente les deux spectres de réflexion réalisés sur les échantillons panneaux.
La structure des deux spectres est équivalente à celle observée sur le luminophore brut. On



158
ETUDES DES MÉCANISMES DE DÉGRADATION DUBaMgAl10O17 : Eu2+

INFLUENCE DE L’ EXCITATION VUV

retrouve trois bandes d’absorption correspondant à :

• l’absorption directe du dopant pour les énergies inférieures à 5.6 eV.
• l’absorption, attribuée au centresF/F+, entre 5.6 et 6.5 eV.
• l’absorption de la matrice pour les énergies supérieures à 6.5 eV.

On observe par contre au niveau de l’intensité des bandes d’absorption, une évolution entre
l’échantillon référence et celui vieilli.

Si dans le domaine d’absorption directe du dopant et de la matrice (absorption totale), les
deux spectres sont identiques ; dans la gamme de réflexion liée aux centresF/F+, l’intensité
diminue. Les mécanismes de dégradation sous excitation plasma provoquent donc un accroisse-
ment de l’absorption de ces défauts, ou dit autrement une augmentation de la concentration en
centresF/F+.

FIG. 6.10 – Spectres de réflexion : échantillon référence et échantillon vieilli sous ex-
citation plasma
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La figure 6.11 présente les mesures réalisées sur les luminophores avant et après excitation
laser.

FIG. 6.11 – Spectres de réflexion : échantillon référence et échantillon vieilli sous ex-
citation laser

Les évolutions des spectre de réflexion diffuse observées entre le luminophore brut et celui
excité au laser sont comparables à celles décrites précédemment. On n’observe aucune variation
des spectres dans les zones d’absorption directe du dopant ou via la matrice mais celle attribuée
au centresF/F+ augmente.

L’augmentation de l’absorption, même si elle est difficile à quantifier, est plus importante sur
l’échantillon vieilli sous excitation laser que plasma. Ce résultat est logique si l’on considère les
dégradations relatives des deux échantillons.

6.2.3.2 Comparaison des spectres d’excitation

Les figures 6.12 et 6.13 présentent les spectres d’excitation enregistrés respectivement sur les
échantillons panneau et sur le luminophore brut référence et vieilli.
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On retrouve globalement sur les mesures obtenues sur les échantillons panneau, la structure
caractéristique des spectres d’excitation du BAM :Eu2+ : trois zones d’excitation.

Par contre les intensités des deux spectres, comparées à celle du luminophore brut (cf chapitre
4) sont légèrement différentes, essentiellement le rapport entre l’intensité des bandes d’excitation
via la matrice et directe du dopant. Ces évolutions s’expliquent vraisemblablement par la compo-
sition des échantillons panneau qui comportent en plus des luminophores les autres constituants
des cellules plasma (barrière d’alumine, magnésie...).

FIG. 6.12 – Evolution des spectres d’excitation : échantillon référence et échantillon
vieilli sous excitation plasma

On retrouve les mêmes évolutions entre les mesures effectuées sur le luminophore référence
et vieilli sous excitation laser (figure 6.13). La dégradation n’est observée que dans la plage
d’excitation via la matrice.
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FIG. 6.13 – Evolution des spectres d’excitation : échantillon référence et échantillon
vieilli sous excitation laser

Les évolutions observées entre le spectre référence et celui de l’échantillon vieilli présentent
une deuxième conséquence des mécanismes de dégradation liés à l’excitation plasma. La dé-
gradation est visible uniquement dans la zone d’absorption de la matrice. L’émission, qui reste
constante pour les excitations directes du dopant et des centresF/F+, diminue lorsque l’excita-
tion à lieu via la matrice.

6.2.4 Accélération et signatures des mécanismes de dégradation

Les résultats du paragraphe 6.2 sont importants. Dans un premier temps parce qu’ils ont
confirmé que les mécanismes de dégradation induits sous excitation plasma et laser sont très
certainement identiques. mais également parce qu’ils ont permis d’identifier deux conséquences
directes du mécanisme de vieillissement.

Accélération des mécanismes de dégradation.L’ensemble des résultats permet maintenant de
répondre aux deux questions posées précédemment :
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– les mécanismes de fluorescence sont comparables sous excitation laser et plasma. La
forte densité d’énergie induite par le laser n’entraine pas de processus parasites.

– les mécanismes de dégradation dans les deux configurations sont similaires.

Ces deux conclusions permettent de valider notre dispositif expérimental de vieillissement
des échantillons. La procédure autorise non seulement l’accélération des mécanismes de
dégradation des luminophores mais permet également d’analyser le matériau au cours du
vieillissement.

La figure 6.14 représente une comparaison entre les cinétiques de dégradation sous ex-
citation plasma et laser (400µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz). Dans cette
configuration le facteur d’accélération est de 3600.

Comparaison du vieillissement sous excitation
Plasma
Laser (400 µJ par impulsion à 193 nm)

FIG. 6.14 – Comparaison de la dégradation liée à l’excitation plasma et laser

La puissance moyenne d’excitation étant comparable dans les deux configurations, ce ré-
sultat montre que le vieillissement dépend probablement plus de l’énergie crête de l’exci-
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tation que de l’énergie moyenne.

Signatures des mécanismes de dégradation liés à l’excitation plasma.Ces résultats sont éga-
lement très importants parce qu’ils permettent de dégager deux conséquences liées aux
mécanismes de dégradations.

• la croissance de la concentration en centresF/F+.
• la diminution du rendement du luminophore pour les excitations via la

matrice

Ces deux points amènent également deux remarques.
– Ces évolutions sont visibles dans les domaines d’absorption de la matrice et des centres
F/F+, mais jamais dans celui d’absorption directe du dopant. De fait les mécanismes
de dégradation, contrairement à ceux induits par les recuits sous air ne semblent pas
directement liés au dopant.

– Si la concentration en pièges augmente (spectre de réflexion diffuse), l’émission liée à
ces centres (spectre d’excitation) reste constante. Ce point est surprenant. Le nombre de
défauts augmentant, le transfert énergétique des défauts vers le dopant devrait entrainer
dans le même temps l’augmentation de l’intensité de fluorescence.

6.3 Hypothèses sur les mécanismes de vieillissement sous ex-
citation VUV

Ce paragraphe s’efforce, parmi les différents processus participant aux mécanismes de fluo-
rescence, de cerner les facteurs responsables du vieillissement.

En simplifiant, les mécanismes de fluorescence sous excitation VUV peuvent être séparés en
deux étapes :

• une première, indépendante du dopant, qui correspond à l’absorption de l’éner-
gie par le matériau et à la migration des paires électron/trou dans les bandes
de valence et de conduction vers le dopant.

• une deuxième étape, dépendante du dopant, qui est associée à la capture de
l’énergie et aux processus d’émission.

En s’appuyant sur ce schéma, nous avons élaboré les mécanismes possibles de dégradation du
luminophore :

• les mécanismes indépendants du dopant. Ils correspondent, en grande partie
à une perturbation de la migration de l’énergie dans les bandes de valence et
de conduction : capture des électrons ou des trous par les pièges du matériau
et/ou recombinaison des charges sur un autre centre luminescent (ion chrome,
manganèse).

• les mécanismes dépendants du dopant. Ils peuvent être liés à la disparition
du dopant (oxydation) et/ou à la perturbation des processus d’émission (dé-
calage de l’émission suite à un changement de site du dopant, transfert non
radiatif).

Nous commençons par l’étude des mécanismes de dégradation par les hypothèses liées à la
perturbation du dopant. Nous avons abordé le problème au paragraphe précédent et montré que
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si ces processus peuvent participer à la dégradation, ils ne sont sûrement pas les mécanismes
principaux.

6.3.1 Ionisation du dopant

6.3.1.1 Hypothèse

Si le rayonnement VUV est absorbé en grande partie via la matrice (transitions de la bande
de valence vers la bande de conduction), il peut, selon la position des niveaux des bandes5d
dans le gap, être absorbé par le dopant. A ces énergies, ces transitions correspondent au transfert
d’un électron du niveau fondamental du dopant vers des niveaux5d se trouvant dans la bande
de conduction. Si le couplage entre les bandes5d et la bande de conduction est suffisament fort,
l’électron peut se délocaliser dans la bande de conduction.

Eu2+ + hν → (Eu2+)∗ → Eu3+ + e−

La dégradation du luminophore serait corrélée à la diminution de la concentration en ions
europium divalents et l’augmentation de celle des ions europium trivalents.

Nous l’avons noté dans le paragraphe précédent, le processus n’est pas visible sur les spectres
de réflexion diffuse (figures 6.10 et 6.11). Cela ne veut pas dire que le mécanisme n’existe pas
mais qu’il est très certainement marginal dans la dégradation du BAM :Eu2+.

6.3.2 Perturbation de l’émission du dopant

6.3.2.1 Hypothèses

Si la dégradation n’est pas directement reliée à la diminution de la concentration en ions
europium, elle peut être due à une modification des propriétés du dopant liée à celle de son
environnement :

• délocalisation du dopant vers un site de symétrie différente, entrainant une
déformation du spectre d’émission.

• dépeuplement du niveau émetteur du dopant : transferts non radiatifs ou vers
les défauts du matériau.

6.3.2.2 Spectre d’émission

La figure 6.15 représente l’évolution des spectres d’émission de l’europium au cours de l’ex-
citation laser (100µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz). Les résultats ont été normés
afin d’observer les déformations éventuelles de ces spectres.
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On n’observe aucune déformation des spectres d’émission au cours du vieillissement.

FIG. 6.15 – Evolution des spectres d’émission du luminophoreBaMgAL10O17 :
Eu2+ sous excitation VUV

6.3.2.3 Déclin de fluorescence

Les déclins de fluorescence de l’europium ont également été enregistrés sous excitation laser
(100µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz). La figure 6.16 compare les déclins obtenus
avant et après irradiation. Les mesures sont normées.

Les déclins au cours de l’irradiation n’ont pas évolué. Le vieillissement ne provient pas d’un
processus de transfert non radiatif depuis les niveaux5d de l’europium.
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FIG. 6.16 – Evolution des déclins de fluorescence de l’europium après une excitation
VUV

Comme nous le pressentions, les mécanismes de dégradation ne peuvent être directement liés
au dopant :

• la concentration en dopant reste constante.
• les propriétés spectroscopiques du dopant sont conservées.

Le vieillissement est plus certainement à relier à des mécanismes liés à la perturbation de la
migration des paires électron/trou empêchant leur recombinaison sur le dopant.

6.3.3 Perturbation des mécanismes d’excitation du dopant par les impure-
tés chrome et manganèse (ou vanadium)

6.3.3.1 Hypothèses

Les paires électron/trou, créées sous excitation VUV, migrent dans les bandes de valence et
de conduction. C’est la recombinaison de ces charges sur le dopant qui provoque l’émission du
BAM :Eu2+.

Ce schéma est vérifié tant que l’on ne considère qu’un seul type de centre de recombinaison,
l’europium. Dans le cas, où plusieurs centres coexistent, il y a compétition entre eux pour la
capture des charges libres.
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Nous avons identifié, dans le BAM :Eu2+, au moins deux autres centres qui se comportent
comme l’europium et participent à la capture des paires électron/trou, les ions chrome et manga-
nèse (ou vanadium) :

Cr3+ + e− + h+ → (Cr3+)∗ → Cr3+ + hν (692nm)
Mn2+ + e− + h+ → (Mn2+)∗ →Mn2+ + hν (515nm)

ou

V 3+ + e− + h+ → (V 3+)∗ → V 3+ + hν (515nm)

Si ces centres perturbent la recombinaison des charges sur le dopant, ils ne suffisent pas à ex-
pliquer une dégradation continue du rendement du luminophore sous excitation plasma. Pour une
concentration fixe de ces impuretés, l’intensité de fluorescence doit être constante et ne doit pas
évoluer. Par contre, si la concentration en ions chrome et manganèse (ou vanadium) augmente,
la recombinaison sur le dopant devient moins probable et le rendement du luminophore diminue.

Ce mécanisme est possible. Dans les matériaux, les impuretés peuvent se trouver sous diffé-
rentes valences. Le rayonnement VUV pourrait alors entrainer le changement de valence de ces
impuretés :

Cr4+ + e− → (Cr3+)∗ → Cr3+ + hν(692nm)

Cr2+ + h+ → (Cr3+)∗ → Cr3+ + hν(692nm)

La dégradation du BAM :Eu2+ serait dans ce cas accompagnée d’une augmentation de
l’émission des ions chrome trivalents (spectre de raies à 692 nm). Le processus est identique
si l’on considère les ions manganèse ou vanadium.

6.3.3.2 Evolution sous excitation VUV

La figure 6.17 présente l’évolution des valeurs intégrées des spectres d’émission du chrome
trivalent (600 à 800 nm) en fonction du temps d’excitation laser. Les résultats sont comparés à
ceux obtenus pour l’émission des ions europium. Les résultats sont normés par la valeur mesurée
à t=0.

Le comportement des émissions des ions europium et chrome est comparable. Dans les deux
cas, l’émission décroit au cours de l’excitation VUV. La diminution relative est similaire, de
l’ordre de 20%.

Ce comportement est identique pour les émissions attribuées aux ions manganèses (vana-
dium).
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FIG. 6.17 – Evolution de l’émission des ions chrome sous excitation VUV

La figure 6.18 montre ces évolutions dans une représentation dite de Lehmann. On retrouve
le caractère spécifique des dégradations liées à l’excitation plasma : linéarité de la décroissance.

Temps (s )0.5

FIG. 6.18 – Evolution de l’émission des ions chrome sous excitation VUV : représen-
tation de Lehmann
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Bien que ces résultats montrent que ces impuretés ne jouent pas un rôle important dans la
dégradation du BAM :Eu2+ sous excitation VUV, le mécanisme proposé existe sans doute mais
est peu probable. Ce processus a été observé dans le BAM :Eu2+ sous irradiation X.

6.3.3.3 Evolution sous irradiation X

Nous avons enregistré les spectres d’émission des ions chrome trivalents sous irradiation X
en fonction du temps d’exposition (dispositif expérimental décrit dans le paragraphe 4.2.2 du
chapitre 4). Le temps entre chaque mesure est de 5 minutes (figure 6.19).

L’émission des ionsCr3+ augmente en fonction du temps d’irradiation.

Energie (eV)

FIG. 6.19 – Evolution de l’émission des ions chrome sous irradiation X

Pour quantifier ces variations, nous avons représenté les valeurs intégrées des spectres d’émis-
sion (600 à 800 nm) en fonction du temps d’irradiation. Les résultats sont normés sur la valeur
maximale obtenue après 30 minutes d’excitation (figure 6.20).

La croissance de l’émission des ionsCr3+ est forte dans les premières minutes ; elle ralentit
après 15 minutes d’irradiation. Cette évolution correspond parfaitement au schéma attendu pour
une conversion des ionsCr2+ etCr4+ enCr3+ :



170
ETUDES DES MÉCANISMES DE DÉGRADATION DUBaMgAl10O17 : Eu2+

INFLUENCE DE L’ EXCITATION VUV

• au temps court, la concentration en chrome divalents et tétravalents est rela-
tivement élevée, la conversion est donc très probable : forte augmentation de
l’émission des ions chrome trivalents.

• après 15 minutes, la majorité des ions chrome divalents et quadrivalents a
disparu, la conversion est moins probable et la croissance de l’émission des
ionsCr3+ ralentit.

• pour les temps d’irradiation plus longs, l’émission des impuretés chrome tri-
valents doit certainement atteindre un palier, tous les ions divalents et tétra-
valents ayant changé de valence (saturation).

FIG. 6.20 – Evolution des valeurs intégrées de l’émission des ions chrome sous irradia-
tion X

Il est intéressant de noter que le comportement sous excitation VUV est différent de celui
observé sous irradiation X. Ces différences sont certainement liées au caractéristiques des paires
électron/trou crées dans les deux configurations d’excitation.

Sous irradiation X les paires sont très énergétiques et peuvent résulter de transitions entre des
niveaux atomiques plus profonds que sous excitation VUV. Ces transitions sont vraisemblable-
ment plus enclin à des transformations importantes du luminophore : l’absorption des photons
X, comme celle des photons VUV, entraine des transitions entre des niveaux d’énergie du haut
de la bande de valence vers la bande de conduction, mais également des transitions depuis des
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niveaux d’énergie plus profonds, multipliant le nombre de paires électron/trou créées.
Ces résultats permettent d’établir un premier bilan sur les mécanismes de dégradation :
– les mécanismes sont très certainement liés à une perturbation des processus de migration

et de recombinaison des paires électron/trou sur le dopant.
– ces perturbations n’impliquent pas les impuretés du matériau. Au contraire, le vieillisse-

ment perturbe également les émissions de ces centres (Cr3+ etMn2+).
Une explication possible de ces évolutions pourrait impliquer, non plus un centre de recom-

binaison en compétition avec le dopant, mais le piègeage des paires électron/trou, avant qu’elles
ne puissent se recombiner sur les différents centres.

6.3.4 Perturbation des mécanismes d’excitation du dopant par les pièges
du matériau

6.3.4.1 Hypothèses

Les mécanismes de fluorescence du BAM :Eu2+ sous excitation VUV sont intimement liés à
la création de paires électron/trou et à leur migration dans les bandes de valence et de conduction.
Si ces charges sont piègées par les défauts du matériau, la recombinaison sur le dopant ne peut
plus se faire, le rendement du luminophore se dégrade.

Sur toute la plage de température étudiée, les pics de thermoluminescence associés à ces
pièges se répartissent en deux catégories :

• les pics, la majorité, situés en dessous de la température ambiante.
• les pics, deux principaux centrés à 480 et 580K, situés au dessus de la tem-

pérature ambiante.

S’il parait peu probable que les défauts associés au premier groupe de pics puissent pièger
l’énergie et ne pas la restituer, les centres stables à haute température sont susceptibles de capturer
les électrons et/ou les trous et de ne plus les libérer à la température de fonctionnement des
panneaux (de l’ordre de 400 K).

Ce mécanisme de dégradation est sûrement concevable, mais ne peut expliquer, à lui seul,
le vieillissement du luminophore. La diminution continue du rendement du luminophore, dans
cette hypothèse, doit s’accompagner de la création des défauts :

– si la concentration en pièges est fixe, le mécanisme devrait entrainer une dégradation dans
les premiers instants de fonctionnement du panneau, à relier à la capture des charges par les
défauts intrinsèques du matériau. Mais rapidement le processus atteindrait un état d’équi-
libre dans lequel les défauts seraient peuplés (équilibre entre les mécanismes de piègeage
et de libération des charges).

– si la concentration en défauts augmente au cours du fonctionnement, création de nouveaux
pièges sous excitation VUV, la cinétique du vieillissement s’expliquerait plus facilement :
au temps court, la dégradation rapide tiendrait compte du peuplement des défauts préexis-
tants dans le matériau et de ceux créés sous excitation VUV. Au temps long, seuls les
pièges créés prendraient part à la dégradation, ralentissant le vieillissement.

Dans cette hypothèse, il y a deux points essentiels à vérifier :

• confirmer que les mécanismes de dégradation sont reliés aux processus de
peuplement des pièges et donc à la création des paires électron/trou

• montrer que l’excitation VUV entraine la formation de défauts.
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6.3.4.2 Longueur d’onde d’excitation

Pour confirmer le rôle des transitions entre la bande de valence et celle de conduction, dans
le vieillissement, nous avons irradié le luminophore dans deux configurations :

• excitation directe du dopant avec un laser excimèreHCl (250µJ par impul-
sion à 308 nm, fréquence 20 Hz).

• excitation via la matrice avec un laser excimèreArF (250µJ par impulsion
à 193 nm, fréquence 20 Hz).

La figure 6.21 présente les évolutions de l’intensité de fluorescence en fonction du temps
dans les deux configurations d’excitation.

Sous excitation à 193 nm, on retrouve le comportement connu, l’intensité décroit au cours
de l’irradiation (perte relative supérieure à 50%après deux heures d’excitation). Par contre sous
excitation à 308 nm, la fluorescence reste stable.

FIG. 6.21 – Evolution de l’intensité de fluorescence en fonction de la longueur d’onde
d’excitation

Ce résultat, à rapprocher de l’évolution des spectres d’excitation des échantillons vieillis,
montre clairement que le mécanisme de dégradation est intimement lié à celui de création des
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paires électron/trou et par la même très certainement aux processus de piègeage de l’énergie par
les défauts du matériau.

6.3.4.3 Evolution des spectres de thermoluminescence

Les spectres de réflexion diffuse mesurés sur les échantillons vieillis sous excitation plasma
ont mis en évidence une des conséquences de la dégradation : la croissance de la concentration
des centresF/F+. Ce résultat autorise à lui seul à conclure que le rayonnement VUV crée des
défauts dans le matériau.

Pour suivre l’évolution des pièges stables à haute température, nous avons au cours du
vieillissement (excitation laser excimèreF2, 50µJ par impulsion à 157 nm, fréquence 20 Hz)
enregistré les spectres de thermoluminescence du BAM :Eu2+ (100 à 600 K).

La procédure expérimentale est relativement complexe mais permet d’évaluer l’évolution de
la concentration en défauts dans le matériau en fonction du vieillissement. En effet, en conser-
vant les mêmes conditions expérimentales (longueur d’onde, temps et énergie d’excitation), les
seuls facteurs qui peuvent influencer les spectres de thermoluminescence sont liés aux défauts du
matériau et donc en première approximation à leur concentration :

– le premier spectre est relié à la concentration en défauts du luminophore avant vieillisse-
ment. L’échantillon, après avoir subit une procédure de blanchiment des pièges à 700 K,
est refroidi à 100 K. Il est excité 30 s par le laser. La rampe de température est lancée
lorsque l’intensité issue de la libération des pièges observés à plus basse température est
négligeable (inférieure à 5%de la valeur mesurée après l’arrêt du laser). A la fin du spectre
de thermoluminescence, l’échantillon est irradié au laser à température ambiante pendant
une heure.

– le deuxième spectre est relié à la concentration en défauts du luminophore après un vieillis-
sement d’une heure. Le luminophore est de nouveau chauffé à 700 K pour libérer les
charges piègées pendant l’excitation. La procédure de lancement du spectre de thermolu-
minescence reste identique. L’échantillon est ensuite excité pendant deux heures.

– le troisième spectre est relié à la concentration en défauts du luminophore après un vieillis-
sement de trois heures. La procédure expérimentale est identique à celle des deux spectres
précédents.

La figure 6.22 présente les trois spectres de thermoluminescence. On n’observe aucune dé-
formation des spectres de thermoluminescence au cours du vieillissement du luminophore, la
structure des spectres est comparable sur les trois courbes. Par contre, l’intensité de tous les pics
augmente.
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FIG. 6.22 – Evolution du spectre de thermoluminescence au cours du vieillissement :
spectres enregistrés après une heure et trois heures de d’irradiation laser

Pour comparer l’évolution des pics de thermoluminescence aux basses et aux hautes tem-
pérature, nous avons calculé l’aire intégrée sous les spectres de thermoluminescence sur trois
domaines de température (figure 6.23) :

• de 100 à 600 K, variation globale de la concentration en pièges.
• de 100 à 300 K, variation des pièges stables aux basses températures.
• de 300 à 600 K, variation des pièges stables aux températures élevées.

L’augmentation de l’intensité des spectres est similaires sur les trois domaines de tempéra-
ture.
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100 à 600 K
100 à 300 K
300 à 600 K

FIG. 6.23 – Evolution des valeurs intégrées des spectres de thermoluminescence en
fonction du temps d’excitation

Ces derniers résultats permettent d’identifier certains des mécanismes de dégradation.

• Le vieillissement du BAM :Eu2+ est lié au piègeage de l’énergie par les
défauts du matériau, vraisemblablement les pièges stables au delà de la tem-
pérature ambiante.

• La dégradation est entretenue par la création de défauts dans le luminophore
sous excitation VUV (évolution des spectres de réflexion et de l’intensité des
spectres de thermoluminescence).

• La formation de ces pièges ne se limite pas un type de centres précis mais
touche l’ensemble des pièges préexistants dans le matériau (augmentation
globale de l’intensité des spectres de thermoluminescence). Par contre la dé-
gradation ne crée aucun nouveau type de défauts dans la gamme de tempé-
ratures de nos mesures (structure des spectres de thermoluminescence iden-
tique).
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6.4 Influence des conditions expérimentales

Après avoir mis en évidence le mécanisme probable de dégradation du BAM :Eu2+, nous
précisons dans cette partie les facteurs qui influencent ce processus de vieillissement.

6.4.1 Température

L’hypothèse d’une perturbation de la migration repose sur l’aptitude des défauts à pièger et à
ne pas libérer les électrons et/ou les trous à température ambiante.

Si ce mécanisme est vérifié, la dégradation du luminophore doit être tributaire de la tempéra-
ture à laquelle s’effectuent les irradiations VUV :

• aux températures élevées, la dégradation doit être moins importante.
• aux basses températures, la dégradation doit au contraire être amplifiée ou

tout du moins accélérée.

6.4.1.1 Vieillissement sous excitation laser en fonction de la température

Nous avons effectué des vieillissements sous excitation laser (100µJ par impulsion à 193
nm, fréquence 20 Hz) à différentes températures.

La figure 6.24 regroupent les évolutions de l’intensité de fluorescence mesurée durant la
procédure de vieillissement à différentes températures : 120, 300, 500 et 700 K.

Les évolutions globales des courbes sont identiques. Quelle que soit la température, l’inten-
sité diminue au cours de l’irradiation. Les dégradations relatives en fonction de la température
sont :

• dégradation de l’ordre de 30%à 120 K.
• dégradation entre 15 et 20%à 300 K.
• dégradation de l’ordre de 10%à 500 K.
• dégradation de l’ordre de 40%à 700 K.

Si les évolutions aux températures inférieures à 700 K correspondent effectivement aux varia-
tions attendues : diminution de la dégradation lorsque la température augmente. La dégradation
du luminophore à 700 K, nettement plus élevée que sur les trois autres vieillissements, ne peut
s’expliquer par le mécanisme de dégradation proposé.
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FIG. 6.24 – Evolution de l’intensité de fluorescence : vieillissement réalisé à 120, 300,
500 et 700 K

Ces évolutions ne remettent pas en cause notre hypothèse sur les mécanismes de dégradation
du BAM :Eu2+ sous excitation VUV, mais permettent au contraire de les compléter.

Nous avons supposé qu’il n’y avait qu’un seul processus de dégradation, le peuplement et
la formation de pièges stables aux températures élevées. Le mécanisme est certainement plus
complexe et peut être dû à plusieurs facteurs dont au moins un serait dépendant de la température.

Pour essayer de discerner la part de la dégradation attribuée au piègeage de celle induite
par d’autres mécanismes, nous avons réalisé des expériences de blanchiment des défauts. En
chauffant le luminophore, après un vieillissement, la dégradation, liée à la capture des électrons
et des trous, doit être en partie restaurée.

6.4.1.2 blanchiment des pièges

Le blanchiment des pièges a été effectué sur des échantillons excités par le laser pendant deux
heures (100µJ par impulsion à 193 nm). Les conditions de température et d’irradiation sont les
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mêmes que dans l’expérience précédente.
Après le vieillissement, les échantillons sont chauffés à 700 K. Une fois les pièges vidés, les

luminophores sont de nouveau refroidis à la température à laquelle a été réalisé le vieillissement
et irradiés. On enregistre les trois valeurs :

• niveau de fluorescence avant l’irradiation.
• niveau de fluorescence en fin de vieillissement.
• niveau de fluorescence après le chauffage à 700 K et le retour à la température

de travail.

Les résultats, normés par l’intensité de fluorescence avant irradiation, sont présentés sur la
figure 6.25 et résumés dans le tableau ci dessous.

Température Niveaux
de initial après après

travail vieillissement blanchiment
120 K 100% 55% 90%
300 K 100% 65% 73%
500 K 100% 74% 72%
700 K 100% 45% 45%

FIG. 6.25 – Evolution de l’intensité de fluorescence en fonction de la température de
l’échantillon : avant vieillissement, après deux heures d’excitation laser
(ArF) et après blanchiment.
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Pour interpréter ces résultats, il faut compléter le mécanisme de dégradation décrit précédem-
ment :

– A 120 K, la dégradation est importante, mais le blanchiment restaure en quasi totalité
l’intensité de fluorescence. Ce mécanisme est à rapprocher de celui décrit dans le chapitre
4 sur les évolutions du rendement lumineux à basse température sous excitation à 240 et
160 nm.
Le vieillissement est lié à la perte progressive en dopant induite par un processus d’auto-
ionisation.

• A 120 K, les électrons délocalisés sont piègés par les défauts du ma-
tériau (dégradation de l’intensité de fluorescence au cours de l’excita-
tion).

• Après blanchiment, ces électrons sont libérés et se recombinent sur le
dopant (restauration de l’intensité de fluorescence).

• L’excitation ne crée que peu de défauts (restauration quasi totale de
l’intensité de fluorescence).

– A 700 K, la dégradation est très importante. Par contre, on n’observe aucune évolution de
l’intensité de fluorescence après le blanchiment.
Le vieillissement n’est plus lié à la capture des électrons délocalisés lors de l’autoionisa-
tion. A ces températures, la durée de vie des électrons dans ces pièges est courte et ils sont
rapidement libérés via la bande de conduction.
Ces évolutions s’expliquent par la création de défauts :

• l’excitation VUV à 700 K crée très efficacement des pièges.
• ces défauts ne restituent pas les charges piègées.

– A 300 et 500 K, l’évolution de la fluorescence est liée à un mécanisme intermédiaire entre
les deux processus précédents.

Ces résultats nous montrent que le mécanisme n’est pas directement lié au piègeage de l’éner-
gie par les défauts du luminophore, mais certainement à un processus de désexcitation non ra-
diative depuis ces niveaux pièges.

En fonction de la température, la durée de vie des charges sur les niveaux pièges est plus
ou moins importante. Durant ce temps, les charges peuvent être transférées vers d’autres défauts
du matériau (transfert non radiatif), aboutissant de proche en proche à une recombinaison non
radiative. La dégradation de fluorescence est irreversible.

La dégradation est fonction de la concentration en défauts dans le luminophore et donc de la
création en pièges.

Dans cette hypothèse, la température prend une part importante dans la création des défauts
et pourrait à elle seule provoquer le vieillissement du luminophore.

6.4.1.3 Vieillissement lié à la température

Pour évaluer l’impact de la température sur le luminophore, les échantillons ont été chauffés
pendant deux heures à 300, 500 et 700 K sous vide. La luminescence est enregistrée toutes les 15
minutes pendant 10 s sous excitation laser (100µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz).

Les résultats montrent clairement que la température peut dégrader le BAM :Eu2+. Si le
vieillissement reste limité pour les températures de 300 et 500 K (de l’ordre de 5%), il devient
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important pour les températures supérieures (supérieure à 15%à 700 K au bout de 2 heures).

700 K
500 K
300 K

FIG. 6.26 – Evolution de l’intensité de fluorescence en fonction de la température

La figure 6.27 donne ces évolutions dans une représentation de Lehmann. Le comportement
est proche de celui observé sous excitation VUV. Pour toutes les températures les variations sont
linéaires dans cette représentation.

FIG. 6.27 – Evolution de l’intensité de fluorescence en fonction de la température :
représentation de Lehmann
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Le comportement du luminophore en fonction de la température est à rapprocher des méca-
nismes de diffusion que nous avons étudiés dans le chapitre 4.

Dans notre cas, les luminophores sont recuits sous vide et il ne peut y avoir de processus
d’adsorption à la surface du luminophore. Bien au contraire, les conditions (température élevée
et faible pression) sont favorables aux mécanismes de désorption.

Ces remarques sont confirmées sur les spectres de réflexion diffuse des échantillons recuits
sous vide à 700 K (figure 6.28) :

• la concentration en dopant est constante.
• la concentration en centresF/F+ augmente.

FIG. 6.28 – Evolution des spectres de réflexion diffuse : échantillon référence et échan-
tillon après un recuit à 700 K sous vide

Le mécanisme de dégradation du BAM :Eu2+ en fonction de la température est très cer-
tainement dû à la désorption des ions oxygène du matériau, créant par la même les vacances
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susceptibles de former des centresF/F+. La cinétique du processus est, comme dans le cas de
la dégradation liée aux recuits, fonction de la diffusion des ions oxygènes en surface.

Ce résultat permet de proposer une hypothèse dans le mécanisme de formation des défauts
sous excitation plasma ou laser. Les pièges créés sont également liés à la formation de lacunes
d’oxygène, l’excitation VUV augmentant la probabilité de délocaliser les ions d’oxygène.

Ce mécanisme permet également d’expliquer l’analogie entre les mécanismes de dégradation
observés dans les lampes et sous excitation VUV. Dans les deux cas, le vieillissement est à
rattacher à des mécanismes de diffusion :

• dans les lampes, la diffusion d’une zone amorphe due au bombardement io-
nique.

• dans les écrans à plasma, la diffusion des vacances d’oxygène due à l’excita-
tion VUV et à la température.

La formation d’une couche fortement concentrée en défauts à la surface du luminophore est
un mécanisme possible. La structure du BAM :Eu2+, nous l’avons rappelé dans le chapitre 4, se
présente rarement dans une phase unique. Plusieurs auteurs mettent en avant l’existence dans le
BAM :Eu2+ d’une phase très désordonnée, appeléeβ

′ − alumine. L’excitation VUV pourrait
entrainer un changement de phaseβ − alumine→ β

′ − alumine [4]et [5].

Pour valider cette hypothèse, nous avons effectué des vieillissements sous air. Si la dégrada-
tion est liée à la désorption des ions oxygènes à la surface du luminophore, le processus doit être
sensible à la pression et à l’atmosphère de travail.

6.4.2 Atmosphère

La figure 6.29 compare les évolutions de la fluorescence, excitation laser (100µJ par im-
pulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz), mesurées sous vide et sous pression atmosphérique (air) à
température ambiante.

Les résultats sont les suivants :

• sous vide, la luminescence du luminophore se dégrade.
• sous pression atmosphérique (air), la luminescence du luminophore ne dimi-

nue plus et augmente même de quelques pourcents (de l’ordre de 5%).
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FIG. 6.29 – Evolution de l’intensité de fluorescence en fonction de l’atmosphère

Ces résultats renforcent l’hypothèse proposée sur le mécanisme de dégradation.
Le BAM :Eu2+ est, de part sa structure, sensible aux processus d’adsorption/désorption. Ces

mécanismes sont dus aux états de surface du matériau, essentiellement la présence de vacances
d’oxygène.

Selon la concentration de ces vacances, la pression et la température (cf théorie de Langmuir,
annexe A chapitre 5), les mécanismes d’adsorption/désorption sont plus ou moins probables.
Dans notre cas la concentration de départ en vacance et la température sont fixées, seule la pres-
sion change :

• sous de faibles pressions, les processus de désorption sont maximisés, pro-
voquant la création de vacances et donc celle des centresF/F+ entrainant la
diminution du niveau de fluorescence.

• sous pression élevée, les processus d’adsorption sont favorisés, entrainant une
disparition des vacances et des centresF/F+ en surface et par conséquent
l’augmentation du niveau de fluorescence.

Ces deux mécanismes sont fonction de la température mais également de l’excitation VUV.
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C’est l’influence de cette dernière qui est prise en compte dans le paragraphe suivant.

6.4.3 Densité d’excitation

Pour cerner plus précisement le rôle de l’irradiation VUV sur les mécanismes de dégradation,
nous avons fait varier la densité d’énergie d’excitation reçue par le luminophore.

La figure 6.30 représente les évolutions de l’intensité de fluorescence pour trois densités
d’énergie d’excitation (25, 70 et 130µJ par impulsion à 193 nm, fréquence 20 Hz) sous vide et
à température ambiante.

La dégradation est manisfeste sur les échantillons excités à 70 et 250µJ par impulsion (de
l’ordre de 20 et de 50%). L’évolution de l’intensité de fluorescence a peu évolué après deux heures
d’excitation à 25µJ par impulsion. La dégradation est beaucoup plus lente pour cette densité
d’énergie d’excitation.

Il faut également noter que les évolutions ne sont pas proportionnelles à la densité d’énergie
d’excitation.

FIG. 6.30 – Evolution de l’intensité de fluorescence en fonction de la densité d’énergie
d’excitation
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On confirme ces résultats en comparant les spectres de réflexion diffuse mesurés sur ces trois
échantillons (figure 6.31). La croissance de la concentration en centresF/F+ n’est sensible que
sur les échantillons dégradés.

FIG. 6.31 – Evolution de l’intensité de fluorescence en fonction de la densité d’énergie
d’excitation

Ces observations montrent un nouveau facteur qui influence la dégradation du luminophore :
la densité d’énergie d’excitation. Comme nous l’avions supposé en comparant les évolutions
de luminance en panneau et sous excitation laser, le vieillissement n’est pas uniquement lié à
l’énergie des photons VUV mais également à la densité d’énergie absorbée. Autrement dit, la
délocalisation des ions oxygènes est sensible au flux de photons absorbés.

Nous savons que l’absorption des photons VUV correspond aux transitions entre la bande
de valence et celle de conduction. A ces énergies (entre 6 et 9eV) ces transitions se font en
grande partie depuis les niveaux du haut de la bande de valence, c’est à dire les orbitales2p des
ions oxygènes. L’absorption perturbe les ions oxygènes qui ne sont délocalisés que si le flux de
photons est élevé :
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• soit parce que la délocalisation est consécutive à l’absorption séquentielle de
plusieurs photons.

• soit parce que la délocalisation est liée à la perturbation de plusieurs oxygènes
voisins.

Le premier processus est certainement très peu probable. Nous avons réalisé une simulation
numérique des mécanismes d’absorption qui a montré qu’après 30 minutes d’excitation à 500µJ
par impulsion laser, moins de 1%des atomes d’oxygène subissaient une absorption à plusieurs
photons. Nous retiendrons le deuxième mécanisme.

6.5 Conclusion sur les mécanismes de dégradation liés à l’ex-
citation plasma

Ce chapitre présente les résultats obtenus sur les mécanismes de dégradation liés au fonc-
tionnement panneau. Cette étude a permis d’apporter une nouvelle approche des problèmes de
vieillissement sous excitation plasma.

Cause du vieillissement :Nous avons mis en évidence le rôle de l’excitation VUV dans les
mécanismes de dégradation. C’est un point essentiel. Ce résultat a permis d’écarter tous
les processus de déterioration pouvant être liés aux bombardements et de recentrer l’étude
sur l’influence de ce seul paramètre.

Accélération du vieillissement : En mettant en cause l’excitation VUV dans le vieillissement,
nous avons pu développer une procédure expérimentale pour accélérer la dégradation :
excitation laser.
Ce dispositif est un atout important :

• Du point de vue industriel, en donnant un outil performant pour tester
rapidement la stabilité des luminophores et extrapoler leur comporte-
ment en panneau.

• Du point de vue de l’étude des mécanismes, en autorisant à suivre les
caractéristiques du luminophore au cours du vieillissement.

Mécanisme de dégradation lié à l’excitation VUV : Nous avons montré plusieurs points ca-
ractéristiques de ce vieillissement et nous en avons émis le mécanisme :
– Il n’est pas relié directement à une perturbation du dopant.
– Il est induit par la perturbation de la migration de l’énergie dans les bandes de valence

et/ou de conduction.
– Il n’est pas dû à la présence d’impuretés dans le matériau, mais très certainement aux

défauts de structure : centresF/F+ et vacances d’oxygène.
– Il est lié à la création de ces défauts dans le luminophore. La formation de ces pièges est

fonction de l’excitation VUV, mais également de la densité d’énergie d’excitation, de la
température et de la pression.

– Il est rattaché à l’existence d’une voie de désexcitation non radiative via les niveaux
pièges et donc à la concentration en défauts.
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Conclusions et persectives

L’objectif de ce travail était de comprendre globalement les mécanismes responsables des
performances des luminophores utilisés dans les écrans à plasma ainsi que ceux à l’origine d’ef-
fets limitants comme le vieillissement et à terme d’augmenter leur fiabilité. Initialement le sujet
était étendu à l’étude des trois composantes, rouge (Y2O3 : Eu3+), verte (Zn2SiO4 : Mn2+) et
bleue (BaMgAl10O17 : Eu2+). Vue l’ampleur du travail et de la complexité des phénomènes
étudiés notre étude s’est rapidement limitée à la compréhension des mécanismes de dégradation
du BAM :Eu2+, le matériau le plus sensible au vieillissement.

L’étude n’en a pas été facilitée pour autant. La spécificité de l’excitation VUV et le peu de tra-
vaux antérieurs sur les mécanismes de vieillissement dans ce domaine d’énergie, nous ont obligé
à mener en parallèle non seulement la recherche des causes potentielles de dégradation, mais
également le developpement d’un dispositif expérimental susceptible d’appuyer nos hypothèses.

Ce travail d’approche nous a permis de définir et de séparer, parmis les processus présents
dans les écrans à plasma, les contributions principales au vieillissement :

• les recuits sous air durant la fabrication des panneaux.
• l’excitation VUV lors de leur fonctionnement.

Dans le but de faire un lien entre le vieillissement et ces deux paramètres, il nous a paru
essentiel d’approfondir également la compréhension des mécanismes de fluorescence liés à l’ex-
citation VUV. Ce travail s’est donc naturellement divisé en trois parties :

Etude des mécanismes de fluorescenceCette étude nous a permis de dégager deux caractéris-
tiques importantes du BAM :Eu2+, en rapport avec les processus de fluorescence et de
dégradation du luminophore :

– La cartographie des défauts intrinsèques du luminophore. Essentiellement, la répartition
énergétique de ces pièges, mais également certaines propriétés spectroscopiques des
centresF/F+.

– Nous avons mis en évidence le rôle des centresF/F+ dans les processus de fluores-
cence.

• A basse température, ces défauts peuvent pièger les électrons.
• A haute température, ces pièges peuvent perturber la migration des

électrons dans la bande de conduction vers le dopant.

Etude des mécanismes de dégradation liés aux recuits sous airL’étude a permis d’expliquer
le processus de dégradation et de proposer des voies pour résoudre le problème :



– Le mécanisme de dégradation du BAM :Eu2+ lié aux recuits est dû à l’oxydation du
dopant. Le mécanisme est lié à la structure même du matériau :

• une concentration importante en vacances d’oxygène.
• un environnement atomique favorable à la migration des ions.

La réaction d’oxydation est résumée ci-dessous :
2Eu2+ + 1

2O2 (g) + VO → 2Eu3+ +O2−
O

avecO2 (g) une molécule d’oxygène de l’air,VO une vacance d’oxygène dans le maté-
riau etO2−

O un oxygène de la matrice.
– La cinétique du mécanisme de dégradation est attribuée à la diffusion des ions dans le

plan de conduction ionique du matériau. Nous avons montré que la cinétique pouvait
correspondre à une diffusion des ions europium en surface du matériau, où la concentra-
tion en vacance d’oxygène est élevée. La disparition des vacances d’oxygène en surface
est contrebalancée par la migration de celles du volume.

– En modifiant les états de surface du matériau, nous avons montré que l’on pouvait sta-
biliser le luminophore pour répondre aux attentes du milieu industriel.

Etude des mécanismes de dégradation liés à l’excitation VUVL’étude a montré que le pro-
cessus de dégradation sous excitation VUV est lié à la perturbation de la migration de
l’énergie dans les bandes de valence et de conduction par les pièges du luminophore :

– La dégradation est due à la création de défauts, certainement des vacances d’oxygène,
dans le luminophore. La formation de ces pièges est fonction de l’excitation VUV, de la
densité d’énergie d’excitation, de la température et de la pression.

– Le mécanisme est rattaché à l’existence d’une voie de désexcitation non radiative via les
niveaux pièges et donc à la concentration en défauts.

La rareté d’études antérieures sur le BAM, nous a imposé un important travail exploratoire
préalable à la compréhension des mécanismes de dégradation.

Ce mémoire présente donc un grand nombre de résultats issus de différentes approches ex-
périmentales : spectroscopie VUV, thermoluminescence, traitements thermiques, traitements de
surface...

Nous avons expliqué le phénomène de dégradation lié au recuit du matériau et suggéré des
solutions pour y remédier.

Grâce à notre étude, le mécanisme de vieillissement lié spécifiquement à l’excitation VUV
est maintenant bien compris. Réduire cet effet, dans le cas du BAM, passe par la synthèse d’un
matériau dans lequel la présence de défauts sera réduite le plus possible.

Cependant, la création de pièges dus aux rayons VUV est très efficace dans le BAM en raison
de sa structure. Il est donc prévisible que cette propriété intrinsèque à ce luminophore perdure
même si les procédés de synthèse conduisent , en s’améliorant, à un matériau de grande qualité.
Il nous semble donc important de poursuivre des recherches pour trouver un luminophore de
substitution qui devra présenter des performances aussi bonnes que celles du BAM, mais être
moins sensible au vieillissement.

Il nous semble important que cette étude soit poursuivie en particulier :
– pour affiner la compréhension des mécanismes de migration de l’énergie via les défauts du

matériau.



– pour apporter des solutions au vieillissement sous excitation plasma. Différentes pistes
sont en cours d’étude pour minimiser les effets liés d’une part à l’influence des recuits lors
de la fabrication et d’autre part aux effets liés à l’excitation plasma.

– pour étendre l’étude des mécanismes de dégradation aux autres luminophores. Le disposi-
tif mis en place dans ce travail permet maintenant une étude plus systématique des méca-
nismes mis en jeu sous excitation VUV. L’expertise acquise au cours de cette étude devrait
permettre sa transposition à d’autres matériaux pour résoudre les problèmes spécifiques
liés à ce domaine d’énergie d’excitation.







Résumé en français

Parmi les technologies d’avenir dans le domaine de l’affichage, celle des panneaux à plasma
exige l’amélioration des performances des matériaux luminophores. L’objectif de cette thèse
est de comprendre les mécanismes responsables des performances des luminophores ainsi
que ceux à l’origine d’effets limitants comme le vieillissement. L’étude porte sur le lumino-
phoreBaMgAl10O17 : Eu2+, la composante bleue qui est la plus sensible au vieillissement.
Cette étude montre que le vieillissement est dû à la dégradation consécutive aux recuits que
subissent les luminophores lors de la fabrication des panneaux et aux mécanismes d’altéra-
tion photochimique induits par l’exposition au rayonnement ultra violet du vide produit par le
plasma. La baisse des performances liée aux recuits est essentiellement due à l’oxydation du
dopant. Dans le cas de l’excitation VUV, nos travaux, grâce à des mesures de spectroscopie
VUV et de thermoluminescence, ont permis de mettre en évidence le rôle primordial joué par
les pièges.
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Among the most promising technologies for high definition television, the plasma display pa-
nels require improvement of phosphors performances. The aim of this work is to understand
the mechanisms responsible for the limiting effects like ageing. The study relates to the phos-
phorBaMgAl10O17 : Eu2+, the blue component, which is the most sensitive to ageing. This
study shows that ageing arises from degradations due to the baking process during the panel
manufacture, and from photochemical deterioration induced by vacuum ultraviolet radiation
under plasma excitation. The decrease of performances, related to annealing, is attributed to
doping ions oxidation. In the case of plasma excitation, our work, using VUV spectroscopy
and thermoluminescence measurements, highlights the role of traps in the ageing process.
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