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Propriétés de luminescence des ions de terres rares dopés dans des
nanoparticules diélectriques incorporées dans une matrice vitreuse.

Wilfried Blanc
Université Nice Sophia Antipolis, CNRS, LPMC, UMR 7336, 06100 Nice, France

résumé (150-200 mots) : Les ions de TR sont des éléments chimiques uniques couvrant un tres
large éventail d'applications. En particulier, ils ont permis de nombreuses applications innovantes
dans le domaine de la photonique. Afin de développer de nouvelles fonctionnalités, un intérét
croissant réside dans l'utilisation de nanoparticules dopées d'ions de terres rares, qu'il s'agisse des
nanoparticules utilisées pour I'imagerie médicale ou des nanoparticules contenues dans un matériau
comme dans les vitro-céramiques. Cet article propose de faire le point sur les propriétés
spectroscopiques des ions de terres rares dans ces différents milieux. En particulier, nous
discuterons des modifications induites lors de l'insertion des ions de terres rares dans une
nanoparticules puis lors de l'insertion de ces mémes nanoparticules dans une matrice de verre. La
compréhension de ces différents phénomenes ouvre de nouvelles perspectives pour la photonique.

mots-clés : ions de terres rares, luminescence, nanoparticules, vitro-céramiques

1. Introduction

Découverts a la fin du 18e siécle par C.A. Arrhenius, les ions de terres rares (TR) sont classés par
I'Union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA) comme comprenant les quinze
lanthanides du tableau périodique (du lanthane au lutécium, les numéros atomiques Z variant de 57
a 71), plus le scandium (Z = 21) et I'yttrium (Z = 39). Ces métaux sont abondants dans la crotite
terrestre, chacun en quantités variables; leur abondance individuelle diminue a mesure que leur
nombre atomique augmente [1].

Les ions de TR sont des éléments chimiques uniques, couvrant un trés large éventail d'applications.
Ils sont utilisés pour la fabrication d'aimants permanents (principalement Nd, Pr et Dy) et sont a la
base du développement d'applications révolutionnaires tels que les véhicules électriques et les
¢oliennes. Les ions de TR sont également employés comme catalyseurs dans I'industrie pétrolifére.
A Tl'instar de CeO,, ce sont des agents de polissage couramment utilisés pour le verre. Dans cet
article, nous nous intéressons plus particuliecrement a leurs propriétés de luminescence qui ont
permis de nombreuses applications innovantes dans le domaine de la photonique [2,3]. Par
exemple, les luminophores convertissent la lumiére UV en lumiére visible grice aux ions Eu**
(bleu), Tb*" (vert) et Eu’" (rouge). Les ions de TR sont particuliérement utilisés dans des
amplificateurs optiques et des lasers, comme par exemple dans le YAG:Nd*" qui émet & 1064 nm.
Ils trouvent aussi des applications dans des verres comme dans le cas des des fibres optiques
amplificatrices a base de silice ou les lasers de puissance (Er**, Yb**, Tm’") [4].

Comme nous le verrons dans la suite de l'article, les propriétés de luminescence dépendent tres
fortement du matériau dans lequel ils sont insérés. Le choix du matériau hote résulte toujours d'un
compromis entre 1'impact économique, la fiabilité, 1'aptitude a étre mis en forme dans des formes



désirées et divers autres facteurs. De ce point de vue, l'incorporation de nanoparticules dopées
d'ions de TR dans un matériau vitreux offre de nombreux avantages. En effet, les vitro-céramiques
peuvent étre facilement mises en forme et sont plus faciles et moins cotiteuses a produire que les
matériaux monocristallins. Elles présentent également une bonne durabilité chimique et
potentiellement une bonne transparence. Ainsi, la propriété optique du matériau résultant provient
des ions de TR présents dans les nanoparticules incorporées dans le matériau vitreux ; la
composition chimique des nanoparticules est choisie spécifiquement en fonction des propriétés de
luminescence recherchées. La premiére vitro-céramique avec des propriétés optiques a été proposée
des 1975 [5]. 1l s'agissait de verres d'oxydes contenant des particules fluorées (PbF,) dopées avec
des ions de terres rares (Er'", Yb’"). La taille microscopique des cristaux induisait une forte
diffusion de la lumicre. C'est en 1993 que la premiére vitro-céramique transparente est obtenue
(matrice silicatée contenant des nanoparticules fluorées dopées Er’*-Yb*) [6]. Depuis, les
vitrocéramiques oxyfluorées ont fait I'objet de nombreuses études ainsi que des nanoparticules
d'oxydes dans un verre d'oxyde (comme par exemple la formation de nanoparticules de forsterite
(Mg,Si0O4) dans un silicate) [7,8,9,10]. Le choix d'une nanoparticule porte généralement sur sa
composition par rapport aux propriétés optiques recherchées, la taille visée étant a priori la plus
petite possible afin de limiter les pertes par diffusion de lumiére. Nous verrons dans cet article que
pour les petites nanoparticules, il convient aussi de considérer la matrice hote car elle influence les
propriétés optiques des ions de terres rares bien que ceux-ci soient localisés dans les nanoparticules.

Les propriétés de luminescence des ions de TR insérés dans un matériau massif sont rappelées dans
le paragraphe 2. Les modifications apportées a ces propriétés, lorsque le matériau massif est réduit a
I'échelle du nanometre (les effets de confinement) sont examinées dans le paragraphe 3. Enfin, le
paragraphe 4 se concentre sur les propriétés optiques des nanoparticules dopées d'ions de TR
lorsqu'elles sont incorporées dans une matrice de verre.

2. Propriétés optiques des ions de terres rares dans un matériau massif

Les propriétés optiques des ions de TR découlent de leur configuration électronique [2,4]. La
configuration électronique des ions de TR est [Xe]4/"5d'6s%, ou [Xe] correspond a la configuration
électronique du xénon et n le nombre d'électrons de la couche électronique 4f, n variant de 0 (pour
le lanthane) a 14 (pour le lutécium). Lorsque les ions sont insérés dans un verre ou un cristal, 1'état
d'oxydation prépondérant est trivalent et les couches électroniques 5d et 6s sont vides. Les états
bivalent (Eu®’, Yb*" et Sm?") et tétravalent (Ce*, Pr*" et Tb*") sont aussi observés pour quelques ions
[11].

Les propriétés de luminescence des ions de TR sont issues des transitions électroniques
intraconfigurationelles (4/" — 4/) et interconfigurationelles (4/~'5d' — 4f™). Dans ce dernier cas,
I'émission est dans le domaine bleu-UV (pour les ions Ce*’, Pr’* ou Eu*") ou a plus haute énergie
(pour tous les autres ions de TR) alors que les transitions 4/-4f couvrent la gamme visible - IR. Dans
cet article, nous nous intéresserons plus particulierement aux transitions 4/-4f".

2.1 Structure des niveaux d'énergie

Afin de déterminer la structure des niveaux d'énergie des ions de TR, le hamiltonien est décrit



comme Suit:
H=H,2+H, +H,,+H (Eq. 1)

ou Hy + H.+ Hyo est le hamiltonien de I'ion libre (H) est le hamiltonien de I'ion libre, H,; représente
la répulsion électrostatique entre les électrons, Hso est le terme de couplage spin-orbite) et Her
représente l'interaction entre les ions de TR et les ions environnants de la matrice hote [2,4]. La
couche électronique 4/ est a I'intérieur des couches pleines 5s°5p°. Compte tenu de cet écrantage, les
¢lectrons de la couche 4f ont une interaction faible avec les atomes de la matrice hote (Hso>Hcr,
approximation du champ faible). Le diagramme des niveaux d'énergie est représenté Fig. 1.

L'influence de 1'hote est faible, conduisant les multiplets *'L; a se scinder en sous-niveaux Stark,
généralement séparés par 10-100 cm™ (pour comparaison, les états SO sont séparés par 1000-10000
cm™). La dégénérescence dépend fortement de la symétrie du site occupé par l'ion de TR. La levée
de dégénérescence est quasi-compléte dans le cas des verres en général (faible symétrie du site). En
changeant le matériau, la position des niveaux Stark est modifiée et par conséquent I'énergie des
transitions. La position des états SO est également impactée par la nature covalente de l'interaction
TR-hote (par exemple, la distribution partielle de la densité électronique de l'ion de TR sur les
atomes environnants, semblable a celle des atomes d'oxygene dans les matériaux d'oxyde).
Cependant, cet effet, connu comme 1'effet néphélauxétique, est plus prononcé pour les électrons 5d
parce qu'ils ne sont pas écrantés par les couches pleines 5s°5p°, contrairement a ce qui se passe pour
les électrons de la couche 4f[12]. A titre d'exemple, la transition 4/~5d de Ce** donne lieue a une
émission UV dans les fluorures et rouge dans les sulfures. Dans le cas des transitions 4/-4f, la
longueur d'onde centrale de la bande d'émission est trés peu modifiée en changent le matériau hote.

25+1LJ
25+1L .
4f

Fig. 1. Diagramme des niveaux d'énergie d'un ion de TR illustrant I'éclatement des niveaux induit par les
différentes interactions (cf texte). La fléche droite représente une transition radiative entre des niveaux **'L;
et la fleche ondulée correspond a une transition non-radiative entre des niveaux *"'L; ou des sous-niveaux
Stark.



2.2 Intensité des transitions

Les transitions entre les niveaux électroniques sont de nature dipolaire électrique et magnétique.
Hormis pour quelques transitions spécifiques telle que *“Ii3» — “Lisp pour Er'* (d'intérét pour les
télécommunications), les transitions dipolaires magnétiques sont de plusieurs ordres de grandeur
plus faibles que les transitions dipolaires €lectriques et ne seront pas traitées dans cet article [13].

La force S, d'une transition entre les états a et b est donnée par :
2
Sa,b22|<bj|D|ai> | (Eq. 2)
i

ou D est l'opérateur d'interaction dipolaire €lectrique et i, j sont les sous-niveaux des états initiaux et
finaux.

Dans le cas de transitions entre états 4f, les transitions dipolaires électriques sont interdites en
raison des régles de sélection (pas de transitions entre états de méme parité). Cependant, ces
transitions sont observées parce que le champ cristallin méle les états 5d avec les états 4f. En
d'autres termes, l'intensité de la transition est influencée par la capacité de I'hote a mélanger les états
de parité opposée. La force d'oscillateur f,, est un parameétre sans dimension utilisé pour calculer
l'intensité de transition radiative entre les états a et b et est exprimée comme:

8'mv X 1
== Eq. 3
fa,b hez n gasa,b ( q )

ou / est la constante de Planck, # est I'indice de réfraction de 1'hdte, v est la fréquence moyenne du
photon, g, est la dégénérescence de 1'état initial a (g. = 2J. + 1), m et e sont la masse et la charge de
I'électron et yi est la correction de champ local. La correction de champ local se produit en raison
de la différence de polarisabilité entre 1'hote et l'ion. Pour les transitions dipolaires électriques, la
correction de champ électrique est la suivante :

(Eq. 4)

Pour les ions de terres rares, les forces d'oscillateur sont typiquement de 1'ordre de ~10° (elles sont
de ~1 pour les transitions autorisées).

2.3 Durées de vie radiatives et non-radiatives

L'interaction des ions de TR avec leur environnement impacte aussi la dynamique des états
¢lectroniques.

La luminescence comprend, par définition, a la fois la fluorescence et la phosphorescence. Ces
mécanismes d'émission de lumicre different par leur durée de vie. La fluorescence a une durée de
vie d'émission courte (ns ou ps), alors que pour la phosphorescence la durée de vie d'émission est
plus longue (> ms). La durée de vie de fluorescence (7) d'un niveau dépend a la fois de la durée de

vie radiative (7)) et non-radiative (7,,) définie comme suit :
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Plus précisément, la durée de vie radiative 7, est définie par :

1
T = Aap (Eq. 6)

ou le coefficient d'Einstein A4, représente le taux de transition spontanée du niveau d'énergie a a un
niveau d'énergie b. Il est li¢ a la force d'oscillateur f,, comme suit :

2
mc 1
=4ne,———A Eq.7
fa,b 0812 ne? v XL ab (Eq. 7)

L'interaction de l'ion de TR avec les états de vibration de la matrice hdte est responsable de la
durée de vie non radiative 7., avec une valeur de I'ordre de la picoseconde. Cette relaxation rapide
se produit entre les sous-niveaux Stark ou les différences d'énergie sont faibles. La population des
niveaux Stark est donc principalement gouvernée par une statistique de Boltzmann, avec un taux de
transition non-radiative W, exprimé ainsi :

%:Wnrzwoexp (—a(AE-2E,)) (Eq. 8)
ou W, et o sont des constantes caractéristiques de la matiere hote, AE est la différence d'énergie
entre les deux niveaux pour laquelle la transition se produit et £, est 'énergie de phonon la plus
¢levée. L'énergie des phonons dépend de la matiere hote, et sa contribution influence grandement la
nature radiative / non-radiative de la transition. Un exemple est le cas du niveau *Hy pour 1'ion Tm*".
4000 cm™ sépare le niveau *Hs du niveau le plus proche d'énergie inférieure (*Hs). Lorsque 1'ion
Tm?*" est incorporé dans la silice (I'énergie de phonon E, est de 1100 cm™), la transition a partir du
niveau *Hy est a 2 % radiative tandis que dans les fluorures (E, = 550 cm™), la transition est ~100%
radiative.

2.4 Elargissements homogéne et inhomogéne des transitions

Les ¢largissements homogene et inhomogene des niveaux d'énergie influent sur la forme de la
bande d'émission et d'absorption.

L'¢largissement homogeéne de la courbe d'émission est décrit par une fonction de Lorentz. Il
s'explique par la durée de vie finie de I'état (AE.At > A, principe d'incertitude d'Heisenberg) et par
l'interaction entre les ions de TR et leur environnement. L'interaction ion-phonon est un mécanisme
dominant, dépendant de la température 7, qui contribue a 1'élargissement. Pour 7' >> Tpepye (10-20
K), le processus Raman (mécanisme a deux phonons: un absorbé et un émis) est prédominant et la
largeur de raie homogéne varie en 7°. A T <10 K, la dépendance suit une loi de puissance en 7%
avec a = 1-2 dans des verres [14]. Ce comportement est différent de celui d'un cristal et est
expliqué dans le cadre du modele a deux niveaux (discuté dans la section 4.2). La largeur de raie
homogene est typiquement dix fois plus grande dans les verres que dans les cristaux.

L'élargissement inhomogene est causé par la variation du champ cristallin d'un site a un autre. Cette



variation modifie 1'éclatement Stark (voir Fig. 1) et aussi la force de la transition optique. Les
transitions globales, issues des mémes sous-niveaux Stark initiaux et finaux, sont bien décrits par
une fonction gaussienne. En contraste avec I'¢largissement homogene, I'élargissement inhomogene
ne dépend pas de la température. Dans un cristal, les ions de TR sont dans un nombre restreint de
sites cristallographiques et I'élargissement inhomogene est trés faible, a la différence d'un verre
pour lequel il y a une multiplicité de sites possibles. Ces différences se traduisent par des formes de
spectres d'émission et d'absorption treés différents : spectres de raies dans le cas des cristaux,
spectres de bandes pour les verres.

Dans les verres, les ¢largissements homogeénes et inhomogeénes ont des valeurs comparables
(environ de 10 a 100 cm™) & température ambiante. La forme des transitions peut alors étre décrite
par une fonction de Voigt qui est la convolution d'une fonction gaussienne et lorentzienne.

2.5 Transferts d'énergie

Les sections précédentes ont décrit un ion de TR interagissant avec la matrice hote. Des interactions
TR-TR au sein de la matrice hote existent aussi. Un ion de TR interagit avec un autre ion de TR, ou
avec un autre ion qui posseéde une transition résonnante pour un transfert d'énergie. Ces mécanismes
d'interaction supplémentaires affectent les durées de vie et les intensités de fluorescence. Un
processus d'interaction typique est le transfert d'énergie par upconversion, aussi connu sous le terme
Addition de Photons par Transfert d'Energie (APTE). L'APTE décrit le transfert d'énergie entre
deux atomes 4 a B. En se désexcitant, I'atome A4 transfere son énergie a I'atome B qui est alors
excité. Ce processus peut se répéter, contribuant a exciter 1'atome B dans des niveaux d'énergie
supérieurs. La relaxation de l'atome B conduit alors a I'émission d'un photon qui a une énergie plus
¢levée que celle qui a provoqué son excitation initiale. Pour cette raison, ce processus est appelé
upconversion. Cependant, il est peu probable que le transfert d'énergie entre deux ions soit
exactement résonant. Le plus souvent, le déficit énergétique est comblé par des phonons; ce
mécanisme est appelé transfert d'énergie assisté par phonons.

3. Luminescence des ions de terres rares insérés dans des nanoparticules

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons au cas ou le matériau contenant les ions de terres rares
est réduit a I'échelle nanométrique. De telles nanoparticules connaissent un intérét croissant
notamment pour des applications biologiques et leur utilisation spécifique pour la bio-imagerie
[15]. Dans le cas des nanoparticules semi-conductrices, la longueur d'onde d'émission est
déterminée en modifiant la taille des nanoparticules. Cet effet, di au confinement quantique, décale
les émissions vers les plus courtes longueurs d'onde lorsque la taille des nanoparticules diminue.
Une modification de la largeur de la bande interdite a aussi ét¢ mise en évidence dans des
nanoparticules d'oxydes (Gd,Os) mais reste négligeable [16]. Les modifications des propriétés de
luminescence des ions de TR liées a leur incorporation dans des nanoparticules sont principalement
liées aux modifications du spectre des phonons, aux changements structuraux ainsi qu'aux

interactions avec la surface des particules.

3.1 Modification du spectre des phonons



La principale modification attendue pour la luminescence des ions de TR dans un nanocristal est
liée au changement de la densité d'états des phonons (phonon density of state, PDOS) qui affecte
l'interaction électron-phonon. Le modéle de Debye, qui décrit les phonons dans un cristal massif,
n'est pas valable a I'échelle du nanométre. A partir des travaux de Lamb [17] et Tamura [18], Chen
et al. [19] ont calculé la PDOS pour des nanocristaux de Y,O-S de rayon 5, 10 et 20 nm (Fig. 2). Ils
montrent I'émergence d'un effet de confinement qui se manifeste par : (i) une discrétisation de la
PDOS et (i1) l'apparition d'une fréquence de coupure (V..) des phonons acoustiques. Cette

fréquence de coupure s'exprime par :

A%
=t , Eq. 9
Vin 2ntR Ninin ( q )

ou Vv, est la vitesse du son pour le mode transverse dans les nanoparticules, R est le rayon de la
particule et 7., est la fréquence minimale réduite. Pour 7., = 2,05, telle que calculée par les
auteurs, I'énergie de coupure des phonons est estimée a 8, 4 et 2 cm™ pour des nanoparticules
respectivement de 5, 10 et 20 nm de rayon.
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Fig. 2. Densités d'états des phonons calculées pour des nanocristaux de Y>O,S de rayon R=5, 10 et 20 nm
[19]. Reprinted with permission from X. Y. Chen, H. Z. Zhuang, G. K. Liu, S. Li and R. S. Niedbala, Journal
of Applied Physics, 94, 5559 (2003). Copyright 2003, American Institute of Physics. [19].

Le changement de PDOS survenant a I'échelle nanométrique est alors attendu pour affecter tous les
processus assistés par phonons, tels que la thermalisation Boltzmann des sous-niveaux 4f et les
mécanismes de transfert d'énergie assisté par phonons.

La thermalisation des sous-niveaux 4f a ¢été¢ étudiée par Liu et al. dans des nanocristaux de



Y>0,S:Er** de rayons compris entre 10 et 40 nm [20]. Dans le cas d'un matériau massif, suite a une
excitation vers les niveaux d'énergie supérieure, les électrons relaxent vers le niveau fondamental
(le multiplet “I;s»). La population des différents sous-niveaux (repérés de 1 a 8 sur la Fig. 3) du
multiplet “I;s» suit la statistique de Boltzmann par l'intermédiaire du processus d'émission de
phonons. A trés basse température, 2,6 K, seul le niveau 1 est peuplé comme le montre le spectre
d'excitation de la Fig. 3 (la température ne permet pas de peupler les sous-niveaux supérieurs). Pour
les nanocristaux a la méme température, des bandes d'excitation supplémentaires (« hot bands » de
la Fig. 3) sont observées, indiquant que les niveaux 2, 3, 4 et 5 sont aussi peuplés contrairement au
matériau massif. Ceci s'explique par le fait que I'énergie de coupure des phonons dans les
nanocristaux (énergie estimée a 24 ¢cm™ dans les nanocristaux de 20 nm) ne permet pas a un
¢lectron se trouvant sur le niveau 4 par exemple (suite a une désexcitation a partir d'un multiplet
d'énergie supérieure) de se relaxer vers les sous-niveaux inférieurs. Ceci est spécifique aux trés
basses températures. Pour des températures supérieures a 10 K, la population des sous-niveaux pour
des nanocristaux est similaire a celle d'un matériau massif, c'est-a-dire répondant a une distribution
de Boltzmann.
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Fig. 3. Spectre d'excitation des ions Er’" ions dans des nanocristaux de 10-40 nm (ligne continue) et 400 nm
(ligne pointillée) de diametre de Y,O,S a 2,6 K. Le spectre d'excitation des nanoparticules de 400 nm est
assimilé a celui du matériau massif. Les sous-niveaux des deux multiplets ‘F;» et “Iis» des ions Er*" sont
représentés a droite. Le spectre d'excitation est enregistré pour une émission a 18248 cm™ (issue de I'état
excité *Ssn) [20]. Reprinted with permission from G.K. Liu, H. Z. Zhuang, and X. Y. Chen, Nano Letters, 2,
535 (2002). Copyright 2002, American Chemical Society.

Les effets sur les transferts d'énergie assistés par phonon ont été étudiés par Chen et al. dans Y»0,S:
Er’* sous forme massif et de nanocristaux (diamétre de 2 a 30 nm) [19]. A température ambiante, ce
mécanisme de transfert d'énergie assisté par phonon diminue rapidement avec la diminution de la
taille des nanoparticules. Tel que reporté sur la Fig. 4, l'efficacité du transfert d'énergie assisté par



phonons est de 85% (par rapport au massif) pour les nanoparticules de 10 nm, diminue a 60 % pour
les nanocristaux de 5 nm, et a moins de 10 % pour les nanocristaux de 2,5 nm.
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Fig. 4. Efficacité du transfert d'énergie assité par phonons en fonction de la taille des particules dans des
nanocristaux de Y»0,S: Er’* a 295 K. Pour comparaison, l'efficacité dans un matériau massif est prise a
100 % [19]. Reprinted with permission from X. Y. Chen, H. Z. Zhuang, G. K. Liu, S. Li and R. S. Niedbala,
Journal of Applied Physics, 94, 5559 (2003). Copyright 2003, American Institute of Physics.

3.2 Effets structuraux

Suivant les conditions de fabrication ou lors de sa croissance, la structure d'une nanoparticule peut
évoluer [21,22,23]. Les ions de TR sont alors utilisés en tant que sonde structurale pour suivre ces
évolutions. Par exemple, dans des nanoparticules de Gd»O;:Eu’*, la transition structurale de cubique
centrée a monoclinique, lorsque le diameétre dépasse 2,8 nm, est caractérisée par une modification
des spectres d'émission des ions Eu’" [24]. De méme, les propriétés de luminescence des ions Eu®*
ont permis de montrer l'influence de la taille et du procédé de préparation sur la structure cristalline
des nanoparticules de Y>Os:Eu®* [25]. Dans une autre démarche, 1'insertion d'ions de TR a été mise
en ceuvre pour controler la structure cristalline. En effet, le changement de structure cristalline de
cubique a hexagonale est obtenue en substituant Na* par Gd*" dans les nanoparticules de NaYF,
[26].

3.3 Effets de surface

Lorsque la taille des particules diminue a 1'échelle nanométrique, le rapport surface/volume
augmente considérablement. Les interactions entre les ions de TR et la surface (atomes, défauts) des
nanoparticules deviennent alors prépondérantes. Un des mécanismes les plus connus est I'extinction
de luminescence. Dans le cas de nanocristaux de NaYF, de 8 nm de diamétre, il a été montré que
les ions de TR distants de moins de 1,7 nm de la surface présentent une extinction de luminescence
[27]. De tels effets ont aussi été mis en évidence dans des nanoparticules de YAG:Ce**, la distance
critique étant alors de 7 nm [28]. Afin de s'affranchir de tels effets néfastes, une solution consiste a
enrober la nanoparticule (core) d'une couche vitreuse ou cristalline (shell) pour former une



nanoparticule dite core-shell [29].

Au-dela des effets d'extinction de luminescence, la présence d'ions de TR en surface présente
potentiellement un intérét car de tels ions peuvent étre dans un site de symétrie différente de celle
dans le volume. Ainsi, dans une étude menée sur des nanoparticules de Gd,Os:Eu’" [30], les ions
europium placés pres de la surface émettent a une longueur d'onde différente des ions europium
présents dans le volume des nanoparticules.

4. Influence de la matrice hote sur la luminescence des nanoparticules dopées
d'ions de terres rares

Aprées avoir discuté des propriétés optiques des ions de TR dans un matériau massif puis dans des
nanoparticules, nous nous intéressons ici au cas des nanoparticules dopées d'ions de TR insérées
dans un matériau. Alors que les propriétés de luminescence sont généralement attendues pour étre
contrdlées par les premiers voisins atomiques, nous verrons que la matrice hote a une influence sur
les propriétés de luminescence des ions de TR bien que ceux-ci en soit éloignés de plusieurs nm.

Lorsque les nanoparticules sont obtenues par traitements thermiques d'un matériau massif, comme
dans le cas des vitro-céramiques, la partition des ions de TR dans les nanoparticules est une
question primordiale. Les techniques de caractérisations qui ont été mises en ceuvre pour le mesurer
sont la spectroscopie de fluorescence [31], la diffusion des rayons X (Anomalous Small-Angle X-
ray Scattering, ASAXS) [32], la spectroscopie ¢électronique (Energy Electron Loss Spectroscopy,
EELS) [33], la spectrométric de masse (SIMS) [34] et plus récemment la Sonde Atomique
Tomographique (Atom Probe Tomography, APT) [35].

Les effets présentés dans cette partie sont observés pour des nanocristaux dopés d'ions de TR
insérés dans une matrice vitreuse. Dans ces études, la composition chimique des nanocristaux est
supposée étre indépendante de la taille. Dans le cas des nanoparticules amorphes, la composition
peut évoluer en fonction de la taille mais les modifications des propriétés de luminescence des ions
de TR dans des nanoparticules amorphes obtenues par traitement thermique sont encore trés peu
¢tudiées [35,36].

4.1 Influence de l'indice de réfraction de la matrice sur la durée de vie radiative

Comme il a déja été exprimé dans le paragraphe 2, la durée de vie radiative des ions de TR dépend
de l'indice de réfraction n et donc de la permittivité diélectrique € (¢ =n’) qui sont des grandeurs
macroscopiques. Quelle est la pertinence de ces grandeurs a 1'échelle nanométrique ? Il a été
démontré que la relation de Clausius-Mossotti, qui relie la permittivit¢ diélectrique £ a la
polarisabilité microscopique & des atomes dans un matériau massif :
e-1_Na
e+2 3

(Eq. 10)

ou N est le nombre de molécules par unité de volume [37], est valide pour des particules aussi
petites que 1-2 nm [38]. Une autre question concerne 1'étendue spatiale de 1'indice de réfraction n et
son influence sur l'ion luminescent. Dans leur travail sur un systétme mod¢le de nanocouches de
TiO, empilées sur une monocouche de Gd,Os:Eu’* [39], Lebihan ef al. ont déduit que, au-dela d'une
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épaisseur proche de A/4 (A étant la longueur d'onde de la lumiére), I'indice de réfraction n de TiO,
n'affecte plus les propriétés optiques d'émission de Eu’". Ainsi, si I'on considére une émission bleue
par exemple, 4 = 400 nm, l'effet de l'indice de réfraction de 1'héte environnant ne peut pas étre
négligé pour des particules d'un rayon inférieur a 100 nm.

Dans le cas d'un matériau hétérogene, la durée de vie radiative peut étre estimée en considérant un
indice effectif n.; :
’EVGC
’Eloc: L2 (Eq 11)
Nefy
oU T, est la durée de vie radiative de I'ion luminescent dans le vide et L est le facteur de correction
du champ local.

L'indice de réfraction effectif nw et la permittivité diélectrique effective &q sont définis en utilisant
le modele du milieu effectif. Une variété de modeles permettent de calculer &g (ou n.) pour des
géométries composites spécifiques. En particulier, la géométrie Maxwell-Garnett traite le cas de
petites particules incluses dans un matériau héte, une configuration qui pourrait étre assimilée au
processus de nucléation/croissance. En géométrie Maxwell-Garnett les nanoparticules sont plus
petites que la longueur d'onde optique, et la distance entre chaque particule et son voisin le plus
proche doivent étre beaucoup plus grande que la taille caractéristique des nanoparticules. Dans ces
conditions, &g est exprimée comme:

€~ €, Ep€

€t2€, e €, +2€,

(Eq. 12)

ou & et &, sont les constantes di¢lectriques de 1'hdte et de la nanoparticule, et f,, est la fraction
volumique de nanoparticules, et doit étre << 1.

En géométrie Bruggeman, le matériau est considéré comme deux phases interconnectées (cas de la
décomposition spinodale) avec une phase contenant lion de TR. La permittivité¢ diélectrique
effective &« de ce matériau composite est telle que:

el—eeff Ez—Eeff _
+ =0 Eq 13

ou & et & sont les constantes diélectriques, f; et f> sont les fractions volumiques des composants 1
et 2.
Une autre formule utilisée pour estimer l'indice de réfraction effectif est [40]:

Moy =f apap* (1= F o) 1, (Eq. 14)

ou n,, et n; sont les indices de réfraction de la nanoparticule et de la matrice hote.

Pour illustrer I'effet de l'indice de réfraction de la matrice sur les propriétés de luminescence, la
variation de la durée de vie radiative de 1'ion Eu’" en fonction de n est rapportée dans Fig. 5 [40].
Dans cette étude, les auteurs ont préparé des nanocristaux de Y>Os:Eu®* de ~ 7 nm, immergés dans
des liquides de différents indices de réfraction. La durée de vie radiative de fluorescence a été
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mesurée pour deux sites cristallographiques indiqués A et C sur la Fig. 5. Il ressort clairement que la
durée de vie radiative augmente avec la diminution de l'indice de réfraction de 1'hote (un liquide
dans ce cas).

e siteC
x=0.1 m siteA
—— eq. (1) for different x |

(N

radiative lifetime (ms)
- N

-

Fig. 5. Variation de la durée de vie radiative du multiplet *Dy de I'ion Eu*" dans un nanocristal de Y>Os (A et
C correspondent a deux sites cristallographiques) suivant l'indice de réfraction du milieu hote (7,..s) a T=295
K [40]. Les durées de vie radiatives reportées pour Y,O; et Gd,O; sont mesurées dans des monocristaux. La
ligne continue représente l'ajustement pour les nanocristaux (Eu’" en site C) en considérant n.(x) =
xxn(Y,03)-(1-x)*nmes avec différentes valeurs de x. Reprinted figure with permission from R.S. Meltzer, S.P.
Feofilov, B. Tissue, H.B. Yuan, Physical Review B, 60, R14012, 1999. Copyright (1999) by the American
Physical Society.

4.2 Systéme a deux niveaux

Lorsque des nanocristaux de Y,Os;:Eu®" sont incorporés dans un polymére, ce dernier impacte
I'élargissement homogeéne des niveaux atomiques de Eu** (Fig. 6) [41]. La largeur de raie homogéne
(Yhomogeneous) @ €t€ sondée en utilisant une technique appelée Spectral Hole Burning, la largeur de raie
¥ mesurée par cette technique étant reliée a Yomogencous PAL: Yiomogeneous— Yup/2. Lorsque les
nanoparticules sont incorporées dans le polymere, la largeur de raie ¥z est plus grande, et la
variation est linéaire avec la température T, par opposition a la dépendance en T° montrée dans le

cas d'un nanocristal isolé (non inséré dans une matrice). Une observation semblable a celle du
polymere a été faite dans un verre [2].
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Fig. 6. Variation en fonction de la température de la largeur de raie ¥ pour les ions Eu** dopés dans des
nanocristaux de Y,Os. Ligne continue : ¥ varie comme ~7T et ~T° quand les nanoparticules dopées d'ions de
TR sont respectivement insérées dans un polymere ou isolées. [41]. Reprinted figure with permission from
R.S. Meltzer, WM. Yen, H. Zheng, S.P. Feofilov, M.J. Dejneka, B.M. Tissue, H.B. Yuan, Physical Review B,
64, 100201, 2001. Copyright (2001) by the American Physical Society.

Les résultats présentés dans la Fig. 6 ont été interprétés a 1'aide du modele a deux niveaux (Two-
Level Systems, TLS) [42]. Ce mod¢le a été initialement développé pour expliquer la chaleur
spécifique a basse température et la conductivité thermique du verre [43]. Contrairement au cristal
parfait (les atomes occupent une position unique), les atomes du verre (ou dun systéme
désordonné) se déplacent dans un potentiel ayant plusieurs minima. Ils peuvent passer d'un
minimum a un autre par effet tunnel. Ces différentes positions influent sur l'interaction entre les
ions de TR et les atomes de la matrice hote. En considérant ce modele, 1'élargissement homogene
est calculé en supposant une interaction dipdle-dipdle entre les ions de TR et les niveaux TLS des
atomes de la matrice hote. De légeres modifications dans I'éclatement des niveaux d'énergie des
TLS provoquent I'élargissement de la largeur de raie homogene. L'accord avec les données
expérimentales mesurées par R.S. Meltzer et al est particulierement important lorsque les
nanocristaux sont supposés étre sans TLS, a savoir, 1'élargissement homogene est due uniquement a
l'interaction avec les TLS situés a 'extérieur du nanocristal contenant les ions de TR. Cela révele
que l'interaction TLS est a longue portée.
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4.3 Interaction avec les “phonons” de la matrice vitreuses environnante

L'apparition d'une fréquence de coupure pour les nanoparticules a été discutée dans le paragraphe
3.1. 11 a été montré que cet effet diminue le taux de relaxation a un phonon entre sous-niveaux Stark
rapprochés. Cet effet est contesté dans une étude réalisée par Meltzer ef al. sur des nanocristaux de
LaF;:Ho*" de différentes tailles présents dans une matrice de silicate [44]. Le but de leur étude était
de mesurer le temps de relaxation entre les deux sous-niveaux les plus bas °Fs, espacés de 14,5 cm™
(Fig. 7a). Les auteurs ont montré que le temps de relaxation augmente avec une augmentation de la
taille des particules. Lorsque la taille de particule atteint 25 nm, le temps de relaxation est proche de
celui attendu pour le monocristal de LaF; (Fig. 7b). L'explication des auteurs pour ces résultats
inattendus est qu'il existe une interaction entre les états électroniques des ions de TR présents dans
les nanocristaux et les modes de vibration de la matrice vitreuse. Cela implique que les modes de
vibration de la matrice vitreuse et les phonons des nanocristaux peuvent former de nouveaux états
de vibration mixtes qui interagissent avec les ions de TR. Ce type d'interaction a également été
montré pour impacter les mécanismes d'upconversion dans des nanocristaux de LaFs;:Er’" au sein
d'une vitro-céramique d'oxyfluorure [45].

annealing temperature (°C)

5 F . 100 650 700 750 800 850
5 3 114.5 cm™1 | single crystal ————T T, —
- 80 b .
c 1
< 2 — {
O E’:_ 40 . -
YY B
5 20 -
Ig
O i L i 1 " L 1

3+ 0 5 10 15 20 I 2.5 30
Ho crystallite size (nm)
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Fig. 7. Nanocristaux dopés Ho’* de différentes tailles, présents dans une vitro-céramique d'oxy-fluorure
obtenue par recuit a différentes températures. (a) Diagramme des niveaux d'énergie de 1'ion Ho™, seuls les
deux premiers multiplets (I et °Fs) sont représentés. (b) Temps de relaxation #; entre les deux plus bas sous-
niveaux de °Fs de Ho’" (séparés par 14,5 cm™). Ligne continue: valeur du temps de relaxation pour un
monocristal de LaF; [44]. Les auteurs ont excité le second plus bas sous-niveau de °Fs de Ho** (A=640,5 nm)
et mesuré l'intensité de la transition vers les deux plus bas sous-niveaux de °Is (séparés par 14,5 cm™).
Reprinted figure with permission from R.S. Meltzer, WM. Yen, H. Zheng, S.P. Feofilov, M.J. Dejneka,
Physical Review B, 66, 224202, 2002. Copyright (2002) by the American Physical Society.
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5. Conclusion

Les propriétés de luminescence uniques des ions de TR permettent le développement de matériaux
optiques avec un large éventail d'applications telles que 1'éclairage, les télécommunications, le
stockage optique, la bio-imagerie, etc. L'optimisation des propriétés de luminescence est
principalement basée sur les interactions entre les ions de TR et leur environnement. Les propriétés
spectroscopiques des ions de TR dans des matériaux massifs ont ét¢ abondamment étudiées jusqu'a
maintenant. Avec l'introduction des nanotechnologies, les propriétés spectroscopiques des ions de
TR ont gagné un regain d'intérét. De nombreuses études scientifiques récentes ont porté sur les
propriétés spectroscopiques des ions de TR dans des nanoparticules, et comment elles différent des
propriétés spectroscopiques des ions de TR dans des matériaux massifs. Les principales différences
sont dues a des changements dans la densité d'états des phonons et des effets de surface. Il a aussi
¢té montré que les mécanismes impliqués dans des nanoparticules dopées d'ions de TR isolées ou
incorporées dans un matériau sont différents. Des paramétres tels que l'indice de réfraction, les états
de vibration et les états a deux niveaux de la matrice hdte interférent avec les ions de TR et
modifient ses propriétés de luminescence.

La compréhension de ces différents phénomenes permet d'ouvrir de nouvelles perspectives pour la
photonique. La mise en application passera par un controle et une optimisation des procédés de
fabrication. De plus, dans le cas des vitro-céramiques, le contrdle de la diffusion de la lumiére sera
primordiale pour profiter pleinement des améliorations apportées par les nanoparticules.
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