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Résumé 

  

 Des poudres nanométriques de solutions solides de composés fluorures dopés aux ions 

de terres rares ont été élaborées par co-précipitation. Le protocole de synthèse est bien détaillé 

dans le manuscrit de thèse. L’évolution des propriétés structurales, thermiques et optiques en 

fonction de la concentration du dopant a été analysée. Les résultats de DRX pour les 

échantillons non recuits montrent qu'une augmentation de la concentration Eu3+ modifiant la 

structure de PbF2 d'une phase mixte à une phase cubique avec la diminution de la taille des 

grains. L’analyse thermique différentielle par le biais des courbes d’ATD indique que la 

température de transition de la phase α à la phase β est autour de 357 °C. La structure 

d'échantillon est transformée à partir d'une phase alpha pure ou de phases mixtes en une phase 

beta pure après un recuit à 400 ° C. Les bandes interdites d'énergie optique pour les solutions 

solides Pb1-XEuXF2+X ont été déterminées. Les propriétés d'excitation et d'émission ont été 

discutées en détails. Les raies d'émission de longueur d'onde plus courtes sont désactivées en 

augmentant les concentrations d’ions Eu3+. Cet effet d’extinction de la fluorescence est dû à 

une relaxation croisée entre deux ions Eu3+ voisins. D'un autre côté, les raies d'émission de 

longueurs d'onde plus longues augmentent graduellement jusqu'à 10% de concentration Eu3+ et 

diminuent à des concentrations plus élevées. La distance critique est déterminée à 10 Å et le 

mécanisme d'extinction de la fluorescence par évolution de la concentration a été élucidé. 

Par ailleurs, nous avons aussi étudié les phases monodopées par des ions gadolinium 

(Gd3+) et codopées par la paire d’ions Eu3+-Gd3+ de formule générale Pb1-x-yEuxGdyF2+x+y 

(x=0,05 et y=0,1).  Les spectres correspondant de réflectance diffuse montrent uniquement des 

pics d’Eu3+, ceux des ions Gd3+ sont masqués par l’absorption de la matrice dans la gamme 

spectrale UV. Le gap énergétique de ces phases codopées a été aussi mesuré. La présence d’ions 

Gd3+ dans les nanopoudres de PbF2 a été confirmée par les spectres d’excitation et de 

photoluminescence traduisant un transfert d’énergie efficace entre les ions Gd3+ et Eu3+. 

 

Mots clés : particules de PbF2, méthode de coprécipitation, particules monodopées Eu3+ou 

Gd3+, particules codopées Gd3+ et Eu3+, photoluminescence 
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Abstract 

 

Nanometric powders of solid solutions of fluoride compounds doped with rare earth 

ions were obtained by co-precipitation. The synthesis protocol is well detailed in the thesis 

manuscript. The evolution of the structural, thermal and optical properties as a function of 

dopant concentration were analyzed. The XRD results for the non-annealed samples show that 

an increase in the Eu3+ concentration modifying the PbF2 structure of a mixed phase to a cubic 

phase with decreasing grain size. Differential thermal analysis through ATD curves indicates 

that the transition temperature from α phase to β phase is around 357°C. The sample structure 

is transformed from a pure alpha phase or mixed phase into a pure beta phase after annealing at 

400°C. The forbidden bands of optical energy for solid solutions Pb1-xEuxF2+x was determined. 

The excitation and emission properties have been discussed in detail. The shorter wavelength 

emission lines are deactivated by increasing the concentrations of Eu3+ ions. This quenching 

effect of the fluorescence is due to a cross relaxation between two neighboring Eu3+ ions. On 

the other hand, longer wavelength emission lines gradually increase to 10% Eu3+concentration 

and decrease to higher concentrations. The critical distance is determined as equal to 10 Å and 

the fluorescence quenching mechanism by concentration evolution has been elucidated. 

In addition, we also studied the phases monodoped by gadolinium ions (Gd3+) and co-

doped by the pair of Eu3+- Gd3+ ions of general formula Pb1-x-yEuxGdyF2+x+y (x=0.05 and y= 

0.1). The corresponding diffuse reflectance spectra show only peaks of Eu3+, those of Gd3+ ions 

are masked by the UV absorption of the studied matrix. The energy gap of these codoped phases 

was also measured. The presence of Gd3+ ions in the PbF2 nanopowders was confirmed by the 

excitation and photoluminescence spectra reflecting efficient energy transfer between Gd3+ and 

Eu3+ ions. 

 

Key words: PbF2 particles, co-precipitation method, Eu3+or Gd3+ monodoped particles, Gd3+ 

and Eu3+ co-doped particles, photoluminescence 
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  ملخص 

الترابية  بالأيونات  مطع مة  فلورية  لمركبات  الص لبة  المحاليل  من  نانومترية  مساحيق  تحضير  ّ                     ت م                         ّ                                        ّ َ 

الترسيب   طريق  عن  مخطوط  المشتركالنادرة،  في  بالتفصيل  التحضير  بروتوكول  عرض  ت م   حيث   .                                         ّ َ       

بدلالة تركيز   ةالضوئي                 ِ                       ئة على الخواص الب نيوية والحرارية و كذا   الطارالأطروحة. كما تم تحليل التغيرات  

                     ّ    على العينات غير المحم اة،  )DRX( . أظهرت نتائج قياسات انعراج الأشعة السينيةEu+3أيونات التطعيم  

ّ   ِ     ً                    تحو لا ب نيوي ا من الطور المختلط     )2PbF-α   2  وPbF-β  (  2إلى الطور المكعبPbF-β  ،  بنقصان في       ً   مصحوب ا

. يشير التحليل الحراري التفاضلي من خلال منحنيات الـ  Eu+3حجم الجسيمات عند زيادة أيونات التطعيم

ATD    2إلى أن درجة حرارة الانتقال من الطورPbF-α     2إلى الطورPbF-β    357تبلغ حوالي°C  يت م  تحويل .        ّ  ِ   

   َ ّ        . ت م  تحديد  C°400بالتحمية عند درجة حرارة    βنقي أو طور مزيج إلى الطور     α  بنية العينات من الطور

الصلبة    فجوة للمحاليل  الممنوعة  الضوئية  كما  xFxEux-1Pb+2الطاقة  مناقشة،  ّ         ت م ت  و     َ  الإثارة  خصائص 

ت                    ُ                                                                      الانبعاث بالتفصيل. ت عطل خطوط الانبعاث ذات الأطوال الموجية القصيرة عن طريق زيادة تركيز أيونا 

المتجاورة.  Eu+3و يرجع ذلك إلى ظاهرة الاسترخاء المتصالب بين أيونين اثنين من أيونات Eu+3التطعيم

                      ّ                                                                ّ    من ناحية أخرى تزداد شد ة خطوط الانبعاث ذات الأطوال الموجية الطويلة تدريجيا إلى أن تبلغ شد تها 

التركيز   عند  أيونات    %10العظمى  المسافة    Eu+3من  تحديد  ت م   أعلى.  تراكيز  عند  ذلك  بعد  تنخفض                                     َ ّ                ثم 

             َْ َ                    ية إخماد الف ل و رة عن طريق التركيز.     َ ّ                  كما ت م  تفسير و توضيح آل ، 10Åالحرجة للتفاعل على أنها تساوي

ً  أيض ا   قمنا   ذلك،  إلى   بالإضافة  )3Gd+(  ادولينيومـڤ ـال  أيونات  بواسطة   تطعيمال  أحادية  تالعينا   بدراسة     

     حيث  x+yFyGdxEuy-x-1Pb+2  العامةالصيغة    ذات  3Gd-3+Eu+يونات  الأبواسطة زوج  التطعيم    ثنائيةكذا  و

x=0,05   و y=0,1.    وروبيوم  الأ  لأيونات  فقط   تابعة  يفيةط   اخطوطالمقابلة    أطياف الانعكاس المنتشرظهر   ُ ت

+3Eu،    3  بـ:  الخاصة  الخطوط الطيفية أما+Gd     لأشعة  ل  المدروسة  لمصفوفةامحجوبة بامتصاص    تكونف

الطاق فجوة  قياس  تم  كما  البنفسجية.  أيونات     َ ّ ت م    و  .طعمةالم   العيناتلهذه    ةفوق  وجود  في    Gd+3تأكيد 

فعال بين    انتقال طاقوي   مما يدل علىالضوئي    الانبعاثية من خلال أطياف الإثارة ومترمساحيق النانوال

 .Eu+3و  Gd+3أيونات 

  ،3Gd+  أو  3Eu+   بـ:  التطعيم  أحادية   المشترك، جسيمات  الترسيب  طريقة   ،2PbF  جسيمات :  يةمفتاحال   الكلمات
  الضوئي  التلألؤ ،  3Eu+و 3Gd+  بـ: التطعيم ثنائية جسيمات
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Introduction générale 

En 1960, Theodore Harold Maiman [1] obtient pour la première fois l’émission laser au 

moyen d’un cristal de rubis, mais il faut cependant attendre, le début des années 80, pour que 

le développement des lasers solides soit renforcé grâce à l’apparition des premières diodes 

lasers de pompe. Ainsi, ces faisceaux de lumière cohérente sont-ils utilisés dans les domaines 

aussi variés que la recherche scientifique, la télémétrie, la détection de polluants, les spectacles, 

la chirurgie et la médecine, l'usinage, les télécommunications, l'affichage, le stockage optique 

de l'information, l'impression laser, etc…Les longueurs d'onde de l'émission laser doivent 

couvrir un large domaine, de l'infrarouge à l'ultraviolet en passant par le visible. La recherche 

dans le domaine des émissions lasers couvre une panoplie de matériaux sous diverses formes, 

i.e. cristaux, verres, fibres, couches minces, … Les matériaux dopés par des ions de lanthanides

ou des ions de transitions sont aussi les matériaux les plus visés par des applications lasers dans

tout le domaine spectral Proche UV- Visible et proche infrarouge.  Les ions de lanthanides font

partie des éléments de la famille des terres rares (TR3+). Ces ions de terres rares sont connus

pour leurs propriétés optiques de luminescence, car ils possèdent des spectres optiques très

riches dans tout le domaine infrarouge, visible et ultraviolet. Mais le laser YAG : Nd3+ est

probablement le laser qui a fasciné les physiciens par la qualité de son faisceau et les propriétés

physiques et thermomécanique de son matériau dénommé YAG(Y3Al5O12) de l’acronyme

anglais ‘Yttrium Aluminium Garnet’. Il est dopé par des ions Nd3+. C’est probablement l’un

des lasers qui a le plus d’applications surtout dans le domaine médical. Les chercheurs dans le

domaine des matériaux lasers solides ont, depuis, cherché à trouver un concurrent aussi bien à

la matrice YAG qu’au dopant Nd3+.

Au cours de la dernière décennie, des études intensives sur les nanoparticules dopées 

aux ions terres rares ont été réalisées pour de nombreuses applications [2-4]. Les particules 

hôtes de fluorure sont avantageuses en tant que particules fluorescentes en raison de leurs 

énergies de phonons réduites qui limitent les émissions non radiatives. De nombreuses études 

sur les nanoparticules de fluorure dopé aux terres rares ont été rapportées dans la littérature. 

Essentiellement, on essaie d'explorer les principales couleurs de la lumière blanche. Ainsi, les 

principaux ions de terres rares concernés sont : Eu3 +, Tb3 +, Dy3 + et Er3 +. Dans les matériaux 
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luminescents, l’europium Eu3 + présente principalement des spectres d'émission dans la gamme 

rouge en raison de la transition 5D0 → 7FJ (J = 1-4). A notre connaissance, d’après la littérature, 

les nanoparticules de PbF2 dopées Eu3+ n'ont été étudiées que dans le cadre d'études de 

vitrocéramique [5-11]. 

Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes intéressés principalement à préparer des 

particules de PbF2 dopées Eu3+ ou codopées par la paire d’ions Eu3+-Gd3+ en utilisant la 

méthode de co-précipitation. Cette méthode est marquée par une basse température de synthèse 

et elle est particulièrement approprié pour préparer des nanopoudres précurseurs pour la 

fabrication de céramiques transparentes [12, 13]. En effet, plus la poudre est constituée des 

particules nanométriques et sphériques, plus elle est réactive pour le frittage à basse température 

(T<0,35Tm, avec Tm la température de fusion) [14]. Nous décrivons tout le processus pour 

obtenir des particules de β-PbF2 (précipitation, séchage et recuit). Les structures de types 

fluorite (β-PbF2) ou orthorhombique (α-PbF2) de PbF2 sont confirmées par DRX. Enfin, nous 

exposons les propriétés d'excitation et d'émission des particules Pb1-xEuxF2 + x sous excitation 

visible. Le présent travail de thèse est alors composé en deux grandes parties. La première partie 

couvrant les deux premiers chapitres est consacrée à la présentation des propriétés 

spectroscopiques des ions de terres rares à l’état libre puis après incorporation de ces ions dans 

une matrice cristalline. Nous avons illustré les différents termes d’échange entre les ions de 

terres rares et le champ cristallin généré par les ions ligands du réseau cristallin. Les propriétés 

d’absorption et d’émission des ions de terre rares sont aussi présentées avec les mécanismes de 

transfert d’énergie. Ensuite, nous terminons cette première partie par la présentation des 

propriétés structurales et physico-chimiques de la matrice PbF2 et par la description des 

montages et appareillage utilisés. Dans cette première partie, nous passons en revue toutes les 

techniques d’enregistrement des spectres de la réflectance diffuse, d’émission, d’excitation et 

de déclin de fluorescence à température ambiante.  

Enfin, la dernière partie est consacrée à l’ensemble des protocoles de synthèse effectués pour 

élaborer les échantillons requis suivie par les différentes mesures et calculs effectués et 

l’analyse des résultats obtenus sur la matrice étudiée. Nous comparons les résultats obtenus 

avec d’autres matrices que ce soit cristallines ou vitreuses. Nous explorons ensuite la longueur 

d’onde appropriée pour l’émission escomptée par l’analyse des spectres d’excitation et de 

fluorescence.  Ce travail sera suivi par le calcul des principales grandeurs optiques exigées pour 

établir une émission laser donnée.  
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Les matériaux lasers solides sont composés d'une matrice [1] monocristalline ou 

vitreuse, optiquement inerte et d'une ou plusieurs sortes d'ions actifs. Ces dopages en ions actifs 

représentent quelques pour cent de l'ion substitué par le dopant. Les dopants les plus communs 

pour les lasers à longueur d'onde fixe sont les ions de terres rares trivalents. 

I-1. Généralités sur les terres rares

Les Terres Rares ont été découvertes en 1794 par J. Gadolina Ytterby en Suède sous 

forme d’oxydes contenant de nombreux éléments qu’il appela Yttria. La séparation de ces 

éléments, très proches chimiquement, a été laborieuse puisqu’il a fallu plus de 100 ans pour 

qu’ils soient tous isolés. Le néodyme, par exemple, est reste pendant longtemps associe au 

Praséodyme dans un composé nommé didyme (du grec « didymes » signifiant jumeaux) dans 

lequel la présence de plusieurs éléments était soupçonnée malgré les échecs de nombreuses 

tentatives de séparation. La famille des Terres Rares regroupe les éléments lanthanides de 

numéros atomiques compris entre Z=57 (lanthane, La) et Z=71 [2] (lutécium, Lu), auxquels 

sont associes les éléments scandium (Sc, Z=21) et yttrium (Y, Z=39) de propriétés chimiques 

voisines. Ces éléments sont généralement présents sous leur forme trivalente dans différents 

composes. Les ions lanthanides trivalents qui possèdent une couche 4f incomplète (du Ce3+ de 

structure électronique [Xe] 4f1, à l’Yb3+ de structure électronique [Xe] 4f13) présentent des 

propriétés optiques particulières et sont pour cette raison largement utilisés en tant qu'ions 

optiquement actifs dans les matériaux luminescents. Cette famille de composés est actuellement 

utilisée pour de nombreuses applications, notamment en catalyse, métallurgie, magnétisme et 

naturellement en optique. Dans cette dernière application, les terres rares sont utilisées pour 

leurs propriétés électroniques permettant l’obtention d’émissions intenses allant de l’ultra-

violet (UV) à l’infrarouge (IR) moyen. Ces éléments de terres rares sont très sensibles à 

l’oxygène et s’oxydent très facilement en contact de l’air. Leur manipulation se fait le plus 

souvent en boîtes à gants sous atmosphère contrôlée d’argon hautement et continûment purifié. 

On les trouve à l’état métallique où ils s’associent facilement à d’autres éléments de transitions 

sous forme de composés intermétalliques largement étudiés pour leurs propriétés magnétiques. 

A l’état ionique, ils proviennent de matériaux solides ioniques tels que les fluorures et les 

oxydes de terres rares. On les trouve le plus souvent à l’état ionique trivalent qui correspond en 

notation condensée à la configuration électronique [Xe] 4fN, N variant de 1 à 14. Notons 

toutefois qu’il existe certains ions de terre rare à l’état divalent (Eu2+, Sm2+, Yb2+, Dy2+ et Tm2+) 

ou à l’état tétravalent (Ce4+). Les éléments de terres rares sont caractérisés par une couche 4f 
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interne partiellement remplie, les électrons de la couche 4f sont responsables pour l’essentiel 

des propriétés optiques et magnétiques des terres rares et toutes les transitions optiques tiennent 

lieu entre les niveaux d’énergie de la configuration 4f 

I-2. Structure électronique

La structure électronique des ions TR3+ est basée sur celle du Xénon de numéro 

atomique 𝑍 ൌ 54 : Xe  = 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d104s2 4p6 4d10 5s2 5p6,  à la quelle vient s’ajouter 

la couche 4f, qui contiendra de 1 à 14 électrons en allant du Ce3+au Lu3+ (tableau I-1). Dans 

l’état trivalent, les électrons des couches 5d et 6s de l’atome neutre disparaissent. La 

configuration électronique fondamentale est donc 4fN (N prenant les différentes valeurs 

comprises entre 1 pour le Cérium et 14 pour le Lutécium). 

Tableau I-1: Configuration électronique des ions de terres rares trivalents. 

Numéro 
Atomique 

Élément 
(Symbole) 

Configuration 
électronique des 

atomes 

Configuration 
électronique des 
ions trivalents 

(TR3+) 

État fondamental 
des ions trivalents 
(TR3+) 

57 Lanthane (La) [Xe] 4f0 5d1 6s2 [Xe] 4f0  1S0 
58 Cérium (Ce) [Xe] 4f2 5d0 6s2 [Xe] 4f1  2F5/2 
59 Praséodyme (Pr) [Xe] 4f3 5d0 6s2 [Xe] 4f2  3H4 
60 Néodyme (Nd) [Xe] 4f4 5d0 6s2 [Xe] 4f3 4I9/2 
61 Prométhium (Pm) [Xe] 4f5 5d0 6s2 [Xe] 4f4  5I4 
62 Samarium (Sm) [Xe] 4f6 5d0 6s2 [Xe] 4f5 6H5/2 
63 Europium (Eu)  [Xe] 4f7 5d0 6s2 [Xe] 4f6  7F0 
64 Gadolinium (Gd) [Xe] 4f7 5d1 6s2 [Xe] 4f7 8S7/2 
65 Terbium (Tb)  [Xe] 4f9 5d0 6s2 [Xe] 4f8 7F6 
66 Dysprosium (Dy) [Xe] 4f10 5d0 6s2 [Xe] 4f9  6H15/2 
67 Holmium (Ho)  [Xe] 4f11 5d0 6s2 [Xe] 4f10  5I8 
68 Erbium (Er) [Xe] 4f12 5d0 6s2 [Xe] 4f11  4I15/2 
69 Thulium (Tm) [Xe] 4f13 5d0 6s2 [Xe] 4f12  3H6 
70 Ytterbium (Yb) [Xe] 4f14 5d0 6s2 [Xe] 4f13  2F7/2 
71 Lutécium (Lu)  [Xe] 4f14 5d1 6s2 [Xe] 4f14  1S0 
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Diecke et ses collaborateurs [3] ont déterminé un grand nombre de niveaux d’énergie 

de la configuration 4fN pour les ions de TR3+du Cérium à l’Ytterbium dans la matrice LaCl3. 

Ce travail est reporté sur la (figure I-1). 

Figure I-1: Niveaux d’énergie des ions  de terres rares TR3+ dans la matrice  LaCl3 [3] 
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I-3. Propriétés optiques des ions de terres rares

Les électrons appartenant à la couche interne incomplète 4fN (électrons optiquement 

actifs) vont ainsi se trouver écrantés de l’environnement cristallin par les couches externes 

complètement remplies 5s2 5p6 (figure I-2), donc les électrons de la couche interne incomplète 

4fN sont responsables des propriétés optique et magnétiques des ions de terres rares. 

Figure I-2 : Densité de probabilité de présence des électrons externes (4f, 5s, 5p) de l’ion 
libre Eu3+en fonction de leur distance R du noyau. 

Les spectres optiques des ions de terres rares dans les solides correspondent à des transitions 

électroniques à l’intérieur de la couche 4f. Ils sont caractérisés par des raies fines à cause de 

l’effet d’écran que font les couches externes complètement remplies 5s2 5p6 sur le champ 

cristallin auquel sont soumis les électrons 4f. Les niveaux d’énergie de la configuration 4fN des 

ions Lanthanides sont dégénérés en 14/ (14-N)N micro états. Pour l’ion Eu3+, le nombre N 

est égale 6 ce qui nous donne au total 3003 micro états. Cette dégénérescence est partiellement 

ou totalement levée sous l’effet de diverses perturbations. 

 La répulsion coulombienne, provoquant un éclatement des niveaux d’énergie, conduit aux

termes 2S+1L de l’ion libre qui sont dégénérés chacun (2S+1)(2L+1) fois. L’ordre de

grandeur de l’écart énergétique entre deux termes successifs est de104cm-1.

 Le couplage spin orbite éclate ces termes en les décomposant en multiplets 2S+1LJ, l’ordre

de grandeur de l’éclatement est de 103cm-1.
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 L’effet du champ cristallin, lève partiellement ou totalement la dégénérescence des

différents multiplets en donnant les sous-niveaux Stark Γi. L’éclatement des sous-niveaux

Stark correspondant à un multiplet donné est quelques 102 cm-1. L’éclatement progressif

des niveaux d’énergie de l’ion de terre rare, à partir de la configuration 4fN sous l’effet de

ces perturbations et les ordres de grandeur des énergies correspondantes dont représentés

sur la figure (I-3).

 105 cm-1 

 104 cm-1 

 103 cm-1 

 102 cm-1 

  Energie 

4fN 

4fN-1 5d 

2S+1L 

2S+1LJ

Sous-niveau Stark  i 

Hchamp central + Hcorrectif 

Hspin-orbite

Hchamp cristallin

Figure I-3 : Contribution des différentes interactions à l’éclatement des 

niveaux d’énergie des ions de TR3+ [4] 
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I-4. Hamiltonien de l’ion de terre rare dans la matrice hôte

Dans la mécanique quantique, les niveaux d’énergie d’un ion sont, en fait, les états 

propres d’un système microphysique. Ils peuvent être obtenus par la solution de l’équation de 

Schrödinger : 

Hψ = Eψ (Eq. I-1) 

L’Hamiltonien H de l’ion de terre rare dans la matrice (cristalline ou amorphe) est la somme de 

l’Hamiltonien de l’ion libre et de l’Hamiltonien d’interaction des électrons de la couche active 

4f avec le champ électrostatique dû à l’environnement cristallin : 

H  = Hion libre + Hchamp cristallin (Eq. I-2) 

L’Hamiltonien de l’ion libre se compose lui-même de plusieurs termes. 

 
2 2 2N N

i
ionlibre i i i

i 1 i, j 10 i 0 ij
i j

P Ze e
H r l .s

2m 4 r 4 r


  

 
    

 
 



 
(Eq. I-3) 

2
iP

2m
 : L’opérateur énergie cinétique du ième électron (de masse m et de charge –e), 

2

0 i

Ze

4 r


 : L’opérateur attraction coulombienne entre le ième électron et le noyau (de charge Ze), 

 i i ir l .s
 

 : L’Hamiltonien de couplage spin-orbite du ième électron, 

2

0 ij

e

4 r
 : L’opérateur répulsion coulombienne entre le ième et le jème électron.  

Les sommes ont lieu sur les N électrons de la couche incomplète 4f. 

On voit que cet Hamiltonien ne tient compte d’aucune interaction relative à l’intérieur de l’ion 

comme : les interactions- magnétiques intrinsèques liées à la structure de l’électron par 

exemple : l’interaction des moments magnétiques des électrons entre eux, (interaction spin) et 

aussi l’interaction des moments magnétiques orbital et intrinsèque des électrons avec le moment 

magnétique du noyau ou bien la structure hyperfine car ces interactions sont très faibles par 

rapport aux interactions électrostatiques et l’interaction  spin-orbite. 

De manière tout à fait générale l’Hamiltonien d’un ion libre peut s’écrire : 
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H ion libre = H champ central + H correctif + H spin-orbite (Eq. I-4) 

La première partie de l’Hamiltonien comprend les contributions cinétiques et potentielles de 

chaque électron 4f dans « l’approximation du champ central ». Nous considérons alors que 

chaque électron subit un potentiel central moyen généré par le noyau et tous les autres électrons. 

Cet Hamiltonien s’écrit : 

(Eq. I-5) 

Le second terme correspond à une correction de l’Hamiltonien décrivant l’effet coulombien 

entre deux électrons et entre un électron et le noyau. Cette correction est imposée par 

l’utilisation de l’approximation du champ central (pour améliorer l’approximation, on essaie de 

représenter au mieux les effets coulombiens) :  

2 2

1 0 0

1
( )

4 4

N

correctif i
i j ii i j

ze e
H V r

r r  

 
    

 
  (Eq. I-6) 

Le dernier terme de l’Hamiltonien rend compte du couplage spin-orbit: 

 
1

.
N

spin orbite i i i
i

H r l s



 

avec    2

2 22
i

i
i i

V r
r

m c r r








(Eq. I-7) 

Donc :  
2 2 2

1 10 0

1 1
.

2 4 4

N N

ionlibre i i i i
i j i ii ij

ze e
H r l s

m r r


   

 
       

 
  

 
(Eq. I-8) 

I-5. Champ cristallin

Lorsque l’ion libre est inclus dans une matrice vitreuse ou cristalline, de façon qu’on 

puisse négliger les interactions entre les ions de terres rares, il devient nécessaire de prendre en 

compte l’interaction entre le champ électrique créé par les ligands et l’ion de terre rare.  

Cette nouvelle interaction est appelée champ cristallin. La première action du champ cristallin 

est de briser la symétrie sphérique de l’ion libre de terre rare. Cette symétrie est alors remplacée 

par la symétrie ponctuelle du site cristallographique occupé par l’ion de terre rare. Cet 

abaissement de symétrie se traduit par une levée de dégénérescence des multiplets 2S+1LJ qui se 

décomposent en (2J+1) sous niveaux Stark si J est entier, et en (J+1/2) sous niveaux (doublet 

2

1

( )
2

 
    

 
 N

cham pcentral i i
i

H V r
m
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de Kramer) si J est demi-entier. Le nombre des sous niveaux Stark attendus dépend d’une part 

de la nature de l’ion de terre rare et d’autre part de la symétrie ponctuelle [5, 6]. 

Cependant, la couche 4fN étant isolée de l’environnement extérieur à l’ion dopant par les 

couches 5S2 et 5P6, l’effet du champ cristallin restera assez faible. Ce phénomène d’écrantage 

permet d’étudier le champ cristallin comme une perturbation appliquée à l’ion libre. 

L’Hamiltonien d’un ion de TR3+ dans une matrice est alors : 

H = H ion libre  + H champ cristallin (Eq. I-9)

Et l’Hamiltonien du champ cristallin est :





i j

ij

j
allinchampcrist

rr

ez
H

2

04

1


(Eq. I-10) 

Où ri est la position du iéme électron. 

rj est la position par rapport au centre du site occupé par l’ion dopant du jéme ligand qui a pour 

charge (positive ou négative) qj= -zje 

La somme s’effectue sur l’ensemble de ligands et des électrons. 

Etant donné que H ion libre a été résolu pour une symétrie sphérique, H champ cristallin va être 

développé en harmoniques sphériques ou bien en opérateurs se transformant comme des 

harmoniques sphériques [2]. L’Hamiltonien champ cristallin devient alors : 

 
i

k
q

iqk

k
qallinchampcrist CBH 

,,
(Eq. I-11) 

Avec    ii
k

qi

k
q Y

k
C  ,

12

4
2/1








  (Eq. I-12)

et les paramètres semi-empiriques k
qB  sont les paramètres du champ cristallin, qui dans le cadre 

du modèle des charges ponctuelles sont donnés par : 

kk
q

k
q rAB  (Eq. I-13) 

L’identification des sous-niveaux d’énergie, condition nécessaire au calcul des paramètres de 

champ cristallin, est relativement aisée lorsque la matrice est monosite (un seul site de symétrie 

donnée possible pour accueillir l’ion dopant). Mais si l’ion actif peut occuper plusieurs sites de 
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symétrie différente, l’identification des sous-niveaux devient plus ambiguë et rend plus difficile 

le calcul des k
qB . Le groupe ponctuel de symétrie du site occupé par l’ion actif joue également 

un rôle dans la détermination de la dégénérescence d’un multiplet comme le montre le tableau 

(I-2) [2]. Nous remarquons d’après ce tableau que la levée de dégénérescence n’est totale (2J+1 

sous –niveaux Stark) qu’en cas d’incorporation de TR dans un site de basse symétrie et si J est 

entier. 

Tableau I-2: Levée de la dégénérescence des multiplets des ions de TR3+ en fonction de la 

         symétrie du champ cristallin [2] 

Symétrie Symboles J = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 

2J+1=1 3 5 7 9 11 13 15 17 

Cubique Oh, Td, O, Th, T 1 1 2 3 4 4 6 6 7 

Hexagonale D6h, D3h, C6v, D6, 

C6h, C3h, C6,  D3d, 

C3v, D3, S6, C3 

1 2 3 5 6 7 9 10 11 

Tétragonale D4h, D2d, C4v, D4, 

C4h, S4, C4 

1 2 4 5 7 8 10 11 13 

Symétries 

basses 

D2h, C2v, D2, C2h, 

Cs, C2, S2, C1 

1 3 5 7 9 11 13 15 17 

J = 1/2 3/2 5/2 7/2 9/2 11/2 13/2 15/2 17/2 

2J+1=2 4 6 8 10 12 14 16 18 

Cubique Oh, Td, O, Th, T 1 1 2 3 3 4 5 5 6 

Autres  

Symétries 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
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I-6. Règles de sélections des transitions optiques

L’interaction des ions de terres rares avec un rayonnement électromagnétique peut 

donner naissance à des transitions entre les niveaux d’énergie 2S+1LJ, transitions régies par des 

règles de sélection. L’interaction des électrons de la terre rare avec le champ cristallin conduit 

principalement à deux types de transitions [7]: les transitions dipolaires électriques et les 

transitions dipolaires magnétiques. 

Lorsque l’ion de terre rare est introduit dans une matrice, il est soumis à l’effet du champ 

cristallin de celle-ci. Les états de la configuration fondamentale sont alors mélangés avec ceux 

de la première configuration excitée. Les transitions dipolaires électriques deviennent alors 

permises et sont appelés transitions dipolaires forcés. En utilisant le modèle de Judd et Ofelt 

[8, 9] décrivant les intensités de ces transitions et en considérant les différents termes de 

couplage de spin-orbite et du champ cristallin, on peut définir les règles de sélection pour les 

transitions dipolaires électriques forcées : 

Δl = ±1 ;       ΔL≤6 ;            ΔS = 0 ;                      |ΔJ |≤ 6 

Les transitions dipolaires magnétiques sont beaucoup moins intenses que les transitions 

dipolaires électriques. Les règles de sélection pour un ion présent dans une matrice sont 

définies par : 

Δl = 0 (Pas de changement de parité) ;   ΔL = 0, ± 1 ;        ΔS = 0 ;         ΔJ = 0, ± 1 

I-6-1. L’ion Europium trivalent Eu3+

L’atome d’Europium possède la configuration électronique : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 

4s2 4p6 4d10 (4f 7)5s2 5p6 5d0 6s2. Par contre la configuration électronique de l’ion Europium 

trivalent est donnée par: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 (4f 6)5s2 5p6, soit [Xe] 4f6. Il a 

donc 6 électrons dans la couche active 4f qui sont les électrons optiques. C’est Ofelt [10] qui 

le premier, à la fin de 1962, a établi par le calcul, le diagramme des niveaux d’énergie de l’ion 

libre Eu3+. Son diagramme d’énergie est simple (Figure I-4). C’est un ion particulier parmi 

les ions de terres rares par le fait qu’il possède deux niveaux à J = 0, un niveau fondamental 

(7F0) et un premier niveau excité (5D0) qui restent non dégénérés par l’action d’un champ 

cristallin. La transition (5D0 → 7F0) donne une seule raie par type de site d’ions Eu3+. 

L’europium trivalent donne lieu à des spectres d’émission qui appartiennent principalement 

au domaine visible, sauf les transitions 5H3→7F1,2,3,4 observées par kiliaan et al. [11] vers 

329nm, 337nm, 345nm et 358nm qui appartiennes au domaine ultraviolet. C’est l’ion 
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luminescent le plus attirant pour des émissions dans le rouge à cause de la transition intense 

5D0 → 7F2 vers 610-620 nm.  

Figure I-4: Niveaux d’énergie de l’ion Eu3+ dans LaF3 

La transition 5D0 →7F0 situe autour de 580 nm, théoriquement interdite (J = 0) est permise 

à l’ordre dipolaire électrique seulement dans les groupes de symétrie Cs, Cn et Cnv. Elle 

apparaît sur le spectre à cause du mélange d’états 7F0 et 7F2 [12-15], de sorte que la fonction 

d'onde de l'état final de la transition devienne une combinaison entre la fonction d’onde de 

l’état 7F0 et la fonction d’onde de l’état 7F2 comme le montre l’équation (I-14). 

[5D0] → a[7F0] + b[7F2],  avec a≫b (Eq. I-14) 

 La transition 5D0 → 7F0 sera alors possible grâce à un mécanisme de dipôle électrique 

forcé. Du moment que cette transition est présentée en une seule raie, le nombre de raies 

observées dans le domaine spectral autour de 580 nm permet de déterminer le nombre de 

sites occupés par l’ion Europium.  
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La transition orange 5D0 → 7F1   située vers 585-600 nm est autorisée par un processus 

dipolaire magnétique. C’est la seule transition dipolaire magnétique issue de 5D0. Toutes les 

autres transitions sont de type dipolaire électrique. Elle est insensible au changement de 

l’environnement de l’Europium et qui fournit une estimation de la durée de vie radiative de 

l'ion europium.  

La transition rouge 5D0 → 7F2  positionnée vers 610-620 nm, dite hypersensible permet de 

détecter les changements dans la première sphère de coordination  

Les deux transitions 5D0 → 7F2   et 5D0 → 7F4 sont intenses alors que la transition 5D0 → 7F3 

est faible en accord avec les règles de sélection de Judd-Ofelt pour les transitions dipolaires 

électriques. De plus, si on arrive à isoler les raies correspondant aux différentes transitions 5D0 

→ 7FJ (J = 0-6) propres à un même site, le dénombrement de ces raies permettra de déterminer

la symétrie locale du site cristallographique dans lequel se trouve l’ion Europium. C’est

pourquoi cet ion largement utilisé comme sonde structurale locale.

En principe, les transitions entre les niveaux d’énergie de la configuration 4f sont 

possibles pour l’ion Eu3+ et dépendent de la matrice hôte et de sa structure cristalline et plus 

particulièrement de la symétrie du site occupé par Eu3+. Par conséquent, avec un choix 

approprié de matrice on peut contrôler la couleur de l’émission d’Europium. En effet, une 

émission orange peut être observée si la transition la plus intense est 5D0 → 7F1 ce qui n’est 

possible que si l’ion Eu3+ est dans un site Centrosymétrique. Pour un site non 

Centrosymétrique, c’est l’émission rouge généralement qui domine 5D0 → 7F2. 

En plus de l'émission rouge essentielle, certaines autres raies d'émission situées dans la 

région bleu-vert à partir de niveaux 5D plus élevés, telles que 5D1 (vert), 5D2 (vert, bleu) et 5D3 

(bleu) peuvent également apparaître. Cela dépend de manière critique des fréquences de 

vibration les plus élevées (νmax) disponibles dans le réseau hôte et de la concentration de 

dopage en Eu3+. En d'autres termes, une sélection appropriée du réseau hôte et de la 

concentration de dopage d'Eu3+ est possible pour produire simultanément l'émission rouge du 

niveau d'énergie 5D0 et les émissions bleues et vertes des niveaux d'énergie 5D1,2,3 supérieurs 

d'Eu3+ avec une intensité comparable, générant ainsi une émission de lumière blanche à partir 

de matériaux monodopés Eu3+. Cette situation a été confirmée dans le système CaIn2O4 dopé 

à 1% Eu3+, sous excitation par faisceau d'électrons à basse tension [16] et dans la matrice 

BaCa2In6O12 dopée par 5% Eu3+ [17]. Les caractéristiques de quelques transitions principales 

observées pour  l’Eu3+ sont représentées sur le tableau I-3. 
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Tableau I-3 : Nature des principales transitions de l’ion Eu3+ et les positions (couleurs) 
associées 

Transitions Nature J Position 
(Couleur) 

Symétrie du site 

5D2  7F3 Dipolaire Magnétique  ~ 509-512 nm        
(Bleu Vert) 

Centro-symétrique 

5D1  7F2 Dipolaire Magnétique 1  ~ 554 nm  (Verte) Centro-symétrique 

5D0  7F0 Dipolaire Electrique 0  ~ 580 nm (Jaune) Cs, Cn et Cnv 

5D0  7F1 Dipolaire Magnétique 1 ~ 585-600 nm 
(Orange) 

Centro-symétrique 

5D0  7F2 Dipolaire Electrique 2  ~ 610-620 nm         
(Rouge) 

Non Centro-symétrique 

5D0  7F3 Dipolaire Electrique 3 
~ 650 nm (Rouge) 

Non Centro-symétrique 

5D0   7F4 Dipolaire Electrique 4 
~ 700 nm (Rouge-

Proche IR) Non Centro-symétrique 

Il est à noter que la protection anti-fraude des billets de banque en Euros, utilisant un 

marquage de sécurité avec une encre spéciale contenant entre autres de l’europium [18]. La 

figure I-5 montre la visualisation du marquage de sécurité sur un billet de 50 Euros [19]. 

Figure I-5: L’apparition d’un billet de 50 Euros sous excitation ultraviolette (La 
fluorescence rouge provient de Eu3+) 
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I-6-2. L’ion Gadolinium trivalent Gd3+

Le gadolinium occupe une position médiane dans la série des Lanthanides. C’est une 

position de symétrie qui lui confère des propriétés particulières. A l’état ionique, l’ion 

gadolinium trivalent possède la structure électronique : [Xe] 4f7 avec sept électrons sur la 

couche optiquement active 4f. Son multiplet fondamental est 8S7/2 (L = 0, S = 7/2, J = 7/2). Le 

diagramme de Dieke montre qu’il n’a pas de niveaux d’énergie dont les transitions avec le 

niveau fondamental se situent dans le visible ou l’infrarouge. Son premier niveau excité 6P7/2 

est situé à plus de 32 000 cm-1 (Figure I-6). Les transitions donnant lieu à l’absorption ou à 

l’émission sont donc dans le domaine spectral proche UV. Une émission intense observée vers 

315 nm, correspond à la transition 6P7/2 → 8S7/2. Des transitions entre états excités permettent 

d’avoir des émissions dans le visible (Orange/Rouge) à partir des niveaux 6GJ vers les niveaux 
6PJ ou des émissions dans le proche infrarouge à partir des niveaux 6GJ vers les niveaux 6IJ [20-

24]. L’ion Gd3+ joue un rôle important en tant qu’ion sensibilisateur dans des phénomènes de 

transfert d’énergie donnant lieu à des émissions multi-photons [25-30].  

Figure I-6: Niveaux d’énergie de l’ion Gd3+ dans LaF3 
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De plus, du fait de ses propriétés paramagnétiques, l’ion gadolinium a été retenu depuis les 
années 1980s pour la conception d’agents de contraste pour l’imagerie médicale (imagerie par 
résonnance magnétique, IRM) [31-38].  

 
 
I -7. Interaction du rayonnement avec les ions terres rares 

 
Les ions de terres rares excités par un rayonnement électromagnétique se désexcitent de 

manière radiative (émission de photon) mais également par différents phénomènes non 

radiatifs. De nombreux travaux théoriques effectués par Judd et Ofelt [8] [9] ont été menés afin 

d’interpréter les spectres de fluorescence et d’absorption de ces ions. 

L'interaction des ions terres-rares avec un rayonnement électromagnétique va provoquer des 

transitions entre les différents niveaux de l'ion suivant plusieurs mécanismes. Certaines 

transitions sont à l'origine du processus d'amplification. 

 

I-7-1. Absorption 

Soit une onde électromagnétique composée de photons d'énergie E = hν traversant un 

matériau contenant des ions terres-rares. Si les photons ont une énergie proche de l'énergie ΔE 

séparant l'état fondamental de l'état excité, ils peuvent alors être absorbés par l'ion terre-rare, ce 

qui se traduit par le passage de la terre-rare à l'état excité. Le processus d’absorption est décrit 

sur la figure (I- 4), 

  )(
0

 DO
t eII 

          (Eq. I-15) 

Où : I0(λ) étant l'intensité lumineuse incidente pour une radiation monochromatique donnée. 

It (λ) : représente l'intensité lumineuse transmise à travers l'échantillon d'épaisseur L. 

DO(λ) : la densité optique. 

Le spectre d'absorption est tracé de la courbe DO(λ) = f(λ) cette grandeur (sans dimension) 

dépend de l’épaisseur L de l'échantillon. 

Pour s'affranchir de la concentration en ions dopants et de l'épaisseur de l'échantillon, on utilise 

plus volontiers la notion de section efficace d'absorption σabs exprimée en cm2 qui se déduit de 

la densité optique par : 

LN
t

abseII   0)(
           (Eq. I-16) 
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où 
LN

DO

totale
abs

)(
3.2)(

  (Eq. I-17) 

Ntotale est la concentration en ions/cm3 et L : l'épaisseur de l'échantillon exprimée en cm. 

La section efficace d'absorption σabs est définie comme le coefficient de proportionnalité entre 

la probabilité d'absorption d'un photon et le nombre d'ions par unité de surface, elle a les 

dimensions d'une surface. 

Les mesures de section efficace d'absorption peuvent se déduire à partir des enregistrements 

des spectres d'absorption. Ces mesures sont effectuées à l'aide d'un spectrophotomètre à deux 

faisceaux. Un faisceau de lumière blanche est envoyé sur un monochromateur afin de 

sélectionner la longueur d'onde λ puis séparé en deux faisceaux de même intensité, le faisceau 

de référence d'intensité I0(λ) et le faisceau traversant l'échantillon d'intensité It(λ). 

I-7-2. Emission spontanée

Une fois dans son état excité et sans aucune action extérieure, l’ion de terre rare revient 

spontanément dans leur état d'énergie minimum. Il y a alors émission de lumière, c'est le 

phénomène d'émission spontanée. 

La variation de population des ions entre les niveaux d'énergie E1 et E2 peut s’écrire : 

dt

dN
NA

dt

dN 2
121

1  (Eq. I-18) 

A21 est le coefficient d'Einstein qui correspond à la probabilité d'émission spontanée par unité 

de temps. Il s'exprime en s-1et est inversement proportionnel à la durée de vie radiative du 

niveau d'énergie E2.

rad

A


1
21  (Eq. I-19) 

Il peut y avoir plusieurs niveaux d'énergie Ej en dessous du niveau excité Em. Les ions peuvent 

alors effectuer des transitions spontanées vers chacun de ces niveaux. On peut ainsi définir pour 

chacune de ces transitions une probabilité d'émission spontanée Amj. La probabilité totale de 

désexcitation est la somme de toutes ces probabilités, et la durée de vie radiative est : 
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


j
mi

rad A

1 (Eq. I-20) 

On définit le rapport de branchement β pour une transition donnée m→i par la relation 

radmi

j
mi

mi A
A

A  


(Eq. I-21)

I-7-3. Emission stimulée

L’onde électromagnétique incidente peut provoquer la désexcitation d’un électron dans 

l’état E2 par émission d’un photon qui a les mêmes caractéristiques (longueur d’onde, phase, 

direction et polarisation) que le photon incident. L’émission stimulée agit comme une 

duplication de la lumière. Elle nécessite une inversion de population entre les niveaux E2 et E1 

pour se produire. L’émission stimulée d’un photon est décrite sur la figure (I-7c). 

L’effet laser est basé sur le principe de l’émission stimulée. Pour être efficace, il faut que : 

- l’émission stimulée domine l’absorption. Par conséquent, il faut que N2>>N1 (N1, N2 la

population des niveaux 1 et 2) c’est-à-dire qu’il y ait une inversion de population par rapport à

l’équilibre thermique.

- l’émission stimulée l’emporte sur l’émission spontanée, ce qui est le cas si la densité de

flux de photons ρ(ν) est élevée. Pour cela, le milieu amplificateur doit être placé dans une cavité

laser composée de deux miroirs parallèles, l’un étant réfléchissant à 100% et le second à 95-99

%, à la longueur d’onde laser. Sous une excitation optique ou électrique, le matériau laser émet

un rayonnement, qui est amplifié dans la cavité laser. En sortie du miroir transmettant à 1-5 %,

un faisceau de lumière intense et cohérente est obtenu.

L’équation de population des niveaux 1 et 2 s’écrit : 

)(212
2 BN

dt

dN
 (Eq. I-22) 

Où ρ(ν) est la densité spectrale d’énergie de flux de photons. 
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Figure I-7: (a) Absorption d’un photon d’énergie hν égale à la différence d’énergie entre les 

deux niveaux 1 et 2 ; hν=E2-E1. (b) Emission spontanée d’un photon d’énergie hν=E2-E1, 

émis dans n’importe quelle direction de l’espace. (c) Emission stimulée d’un photon 

d’énergie hν, sous l’effet d’un photon incident d’énergie hν. Les deux photons émis sont 

identiques : même fréquence, même phase, même direction. Ils sont dits cohérents. 

 

I-7-4. Emission Stokes et anti-Stokes 

L'énergie des photons émis est, en général inférieure ou égale à celle des photons 

excitateurs, on parle ici de la luminescence Stokes. Par contre, la luminescence est dite anti-

Stokes lorsque deux (ou plus) photons de basse énergie sont convertis en un photon d'énergie 

supérieure. Les mécanismes d’excitation de la fluorescence anti-Stokes des ions Er3+ peuvent 

être classés en deux grandes catégories : la première met en jeu un seul ion, et l’émission est 

obtenue par le mécanisme de l’absorption dans l’état excité (ESA) [39]. Le deuxième fait 

intervenir deux ions et l’émission est produite par le mécanisme de transfert d’énergie (transfert 

d’énergie ou l'addition de photons par transfert d'énergie (APTE) [40]. Il faut signaler qu’aucun 

de ces mécanismes n’intervient jamais seul mais peut être prédominant par rapport aux autres 

selon les caractéristiques expérimentales. Dans le cas de l'Erbium (Er3+),  

l’absorption dans l'état excité (Excited-State Absorption ESA) d'un niveau électronique 

métastable à faible concentration (< 0,1 at. %) et le transfert à l'état excité (Excited-State 

Transfer) à forte concentration  (> 0,1 at. %) sont  les deux principales processus d'up-

conversion [41].  
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I-7-5. Absorption dans l’état excité

L’absorption dans l’état excité AEE (ESA, Excited State Absorption) est un processus 

d’up-conversion (figure I-8). Ce processus est d’autant plus probable que le niveau excitée E1 

est métastable. Le photon peut être un photon de pompe (excitation) ou de signal (émission). 

Dans ce dernier cas, L’AEE est une source de dégradation du signal. Les effets positifs l’AEE 

sont le dépeuplement du niveau terminal dans le cas d’une transition radiative « self-terminating 

» [42] et l’excitation de niveaux d’énergie supérieure à celle de la pompe [43]. Ce processus

permet de réaliser des lasers à up-conversion.

Figure I-8: Principe de l’absorption dans l’état excité (AEE). 

I-8. Transfert d’énergie entre ions de terre rare

Lorsque la concentration en ions terres rares est augmentée dans une matrice hôte, soit 

pour un même type d’ion, soit pour des types différents (codopage), des interactions ion-ion se 

produisent. Généralement, le phénomène se produit lorsque la distance moyenne des ions 

atteint quelques nanomètres, c'est-à-dire en supposant une répartition uniforme, lorsque la 

concentration des ions atteint 1027 m-3. Dans le cas d'un codopage la compréhension de tels 

phénomènes est capitale pour expliquer les différents processus optiques intervenants dans les 

ions de terre rares dopants des matrices solides. 

Le transfert d’énergie se produit quand l’absorption et l’émission ne s’effectuent pas dans le 

même site. Il existe différents types d’interaction entre les ions conduisant au dépeuplement 

d’un niveau excité [44]. La probabilité de transfert d’énergie est reliée au recouvrement entre 

hνe

E2 

E1 

E0

hν2 

hν1 
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l’émission de l’ion donneur et l’absorption de l’ion accepteur. On peut distinguer entre un 

transfert radiatif et non radiatif, un transfert résonant et un transfert assisté par des phonons. 

1) Transfert d’énergie résonant ou assisté par des phonons

Dans le cas du transfert résonant, les ions proches voisins considérés possèdent des 

niveaux d’énergie identiques. L’ion donneur D dans son état excité D* va relaxer vers son état 

fondamental, ou un niveau inférieur. L’ion accepteur A va alors absorber l’énergie libérée et 

ainsi passer de son niveau fondamental vers un de ces niveaux excités A* (Figure I-9a). Il faut 

donc un recouvrement important entre le spectre d’émission du donneur et le spectre 

d’absorption de l’accepteur. 

Figure I-9 : a) Transfert d’énergie résonant et transfert d’énergie assisté par : b) émission de 
phonons c) absorption de phonons. 

Dans le cas où la différence d’énergie entre les niveaux impliqués n’est pas exactement 

identique, on parle de transfert non résonant ou assisté par des phonons. Afin d’assurer une 

conservation totale de l’énergie, un ou plusieurs phonons peuvent être émis ou absorbés, selon 

que l’énergie de la transition D* → D est supérieure ou inférieure à celle de la transition A → 

A* (Figures I-9b et c). 

2) Transfert direct

Le transfert direct, représenté dans la figure (I- 9a) est le processus à travers le quel deux 

ions, un dans un état excité (donneur), l’autre dans l’état fondamental (accepteur), peuvent 
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échanger directement leur énergie (l’ion donneur cède son énergie à l’ion accepteur sans passé 

par l’émission d’un photon). 

3) Migration de l’énergie

Le transfert d’énergie par migration est une suite de transferts directs se produisant de 

proche en proche, jusqu’à ce que l’énergie soit transférée aux centres luminescents ou à un 

piège et qui la dissipe de manière non radiative. Donc la migration d’énergie peut être soit 

favorable à la luminescence, soit entraîner une extinction de la luminescence. On rencontre 

couramment le transfert d’énergie par migration dans les matériaux à base de gadolinium dopés 

terres rares où le gadolinium joue le rôle d’un ion sensibilisateur ou un rôle intermédiaire entre 

un ion sensibilisateur et le centre luminescent [11][45-56]. 

En effet, l’énergie absorbée par l’ion sensibilisateur (S) comme : Ce3+, Bi3+, Pr3+, Pb2+, 

ou la matrice hôte elle-même [11] [45-48] [55, 56] est transférée vers l’ion Gd3+ qui la transfère 

à son tour vers un autre ion Gd3+ proche voisin. L’énergie d’excitation migre ainsi de proche 

en proche dans le réseau formé par les ion Gd3+ jusqu’à rencontrer un centre luminescent 

comme : Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, ou Mn3+ [11] [48] [55, 56]. L’ion Gd3+ transfère alors son 

énergie au centre activateur (A) qui émet, selon le processus schématisé par la figure( I-10) 

[57]. 

 

Emission 
Excitation 

S 
T.E

A Gd3+ Gd3+ 

(Migration) 

n fois T.E

Figure I-10 : Transfert d'excitation de sensibilisateur (S) à l’activateur (A) dans les matériaux 
à base de gadolinium. 
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4) Relaxation croisée

Ce processus peut avoir lieu entre des ions différents ou de même nature. Le transfert 

est dit par relaxation croisée, lorsqu’à la fin du transfert, les électrons de l’ion donneur se 

trouvent non pas sur le niveau fondamental mais sur un niveau d’énergie compris entre D** 

(excité initial) et D (fondamental) (Figures I-11). Quand ce transfert a lieu entre deux ions de 

même nature, on parlera d’auto-extinction de la fluorescence.

Figure I-11 : principe de transfert d’énergie (TE) par relaxation croisée 

I-9. Transfert d’énergie par up-conversion

Le terme up-conversion signifie que le photon de fluorescence émis possède une 

longueur d’onde plus courte que celles des photons ayant servi au pompage optique. 

Le processus d’up-conversion peut se dérouler suivant deux façons différentes :  

 L’absorption séquentielle de deux photons ; Dans ce cas, un premier photon d'énergie

hυ1 permet de peupler un niveau dit (réservoir) (niveau A* sur la figure I-12a puis un

deuxième photon d'énergie hυ2 permet de peupler le niveau supérieur (niveau A**) par

absorption dans l'état excité (AEE) l’émission aura lieu à partir de ce niveau vers le

fondamental avec une énergie hυe  supérieure à hυ1 et hυ2.

 L’addition de photon par transfert d’énergie (APTE), mis en évidence par F. Auzel en

1966 [58]. Au cours de ce processus, les deux ions, appelés respectivement donneur et

accepteur, se trouvent tous les deux dans leurs états excités (D* et A*), échangent leurs

D 

D*

D** 

TE 

A 

A*

A**

Ion donneur D Ion Accepteur A 
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énergies ; le donneur va se trouver dans son état fondamental D alors que l’accepteur 

est réexcité à un état de plus haute énergie A** (Figures I-12b). 

 

 

Figure I-12: Mécanisme du transfert d’énergie par up conversion a) Processus d’absorption 

séquentielle b) Processus d’addition de photon par transfert d’énergie (APTE). 

 Les deux processus peuvent entrer en compétition ; l’APTE aura lieu lorsque les ions de 

terre rare sont proches et donc quand les concentrations sont élevées.  

 
I-10. Transfert d’énergie par downconversion 

 
 Dans ce processus de downconversion, on distingue deux mécanismes : le mécanisme de 
Down-Shifting (DS) et celui de Quantum-Cutting (QC). 

a) Le Down-Shifting : Ce mécanisme permet de générer un photon de basse énergie à 

partir d’un photon d’énergie plus élevée. Ce mécanisme obéit généralement à la loi de 

Stokes et la perte d’énergie est dissipée sous forme de phonons. Le mécanisme de 

Down-Shifting peut s’effectuer selon deux voies différentes (Figure I-13) :  

 Un ion absorbe un photon de haute énergie et émet lui-même un photon d’énergie 

plus basse (Figure I-13a). 

 Un ion absorbe un photon de haute énergie puis transfère son énergie à un autre 

ion qui émet un photon de plus basse énergie (Figure I-13b). 
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(a)                                                                     (b) 

Figure I-13: Les mécanismes de Down-Shifting avec (a)un ion et (b)deux ions 

b) Le Quantum-Cutting : L’autre mécanisme caractérisant le processus de la

downconversion est le Quantum-Cutting, qui est un processus avec un rendement

quantique interne d’émission (Nombre de photons émis/ Nombre de photons absorbés)

supérieur à 100% et peut atteindre 200% [26] [59-61]. Dans ce processus, un photon

incident très énergétique (VUV ou UV) se divise en deux photons ou plus de basse

énergie (Vis). Ceci peut être réaliser par deux voies différentes :

 La première voie se produit par un seul type d’ion de terre rare possédant au moins

trois niveau d’énergie. Quand ce type d’ion absorbe un photon de haute énergie, il

émettra deux photons de plus basse énergie (Figure I-14a). Ce processus est

également appelé une cascade d’émission.

 La deuxième voie est réalisée par un couple d’ion de terre rare de types différents

(Figure I-14b-d). On distingue trois cas possibles :

o Le premier cas : l’ion qui possède trois niveaux d’énergie, dit type I, absorbe

l’énergie d’excitation puis la transfère aux deux ions émetteurs dits type II ; par un

transfert d’énergie par relaxation croisée suivit d’un transfert direct (Figure I-14b)

qui finit par l’émission de deux photons.

o Le deuxième cas : L’ion de type I, absorbe l’énergie d’excitation puis, il transfert

une partie de l’énergie à un ion émetteur de type II (par relaxation croisée), à la fin

les deux types d’ions relaxent aux niveaux fondamentaux en émettant chacun un

photon (Figure I-14c).

o Le troisième cas : Après l’absorption de l’énergie excitatrice par l’ion type I, ce

dernier émet le premier photon puis par un transfert direct du reste de l’énergie vers

un ion de type II, qui finit par émettre le deuxième photon (Figure I-14d).
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Figure I-14 : Différents processus de transfert d’énergie par Quantum-Cutting 

I-11. Le Quantum Cutting dans le couple Gd3+- Eu3+

 Bien que le QC par cascade d’émissions dans les luminophores contenus ou dopés seulement 

par le Gd3+, ils ne sont pas très utiles parce que le rendement quantique dans le domaine du 

visible est faible car l’émission rouge orangée 6GJ-6PJ est peu intense et la transition 6PJ-8S7/2 se 

situe dans l’ultraviolet (~ 313nm) [20] [22] [24]. 

 R.T. Wegh et al. ont montré que le couple Gd3+ - Eu3+ est un bon candidat permettant 

l’émission de deux photons rouges à partir d’un seul photon VUV absorbé grâce au mécanisme 

de QC dans la matrice LiGdF4 : Eu3+ [26]. La figure I-15 schématise le mécanisme de ce 

processus. En effet, après l’excitation Gd3+ au niveau 6GJ une relaxation croisée se passe (étape 

1, figure I-15). Ceci conduit à la désexcitation de Gd3+ au niveau 6PJ et l’excitation d’un ion 

Eu3+ du niveau fondamental au niveau 5D0. Ce dernier émet un photon dans le rouge dû à la 

transition 5D0 →7F2. Par la suite, Gd3+ au niveau 6DJ cède son énergie, par un transfert direct, à 

un autre ion Gd3+ (étape 2, figure I-15). Cet ion Gd3+ est excité au niveau 5HJ, puis se désexcite 

de façon non radiative au niveau 5D3 à l’intermédiaire des photons de la matrice. Un deuxième 
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est émis dû à la transition 5DJ →7F0. Ainsi, le photon absorbé dans VUV est divisé en deux 

photon Vis dans le rouge.  

 Principalement le mécanisme de Q.C de VUV au Visible, en utilisant le couple Gd3+-Eu3+

est observé dans GdF3 : Eu3+ + [25] [30] [60] [62] et les fluorures ternaires de gadolinium 

MGdF4 (M=métal alcalin) dopés avec les ions Eu3+ [25] [27] [52] [63-65] et dans quelques 

fluorures d’alcalino-terreux MF2(M= Métal alcalino-terreux) codopées Gd3+-Eu3+ [59] ou tri-

dopés Na+- Gd3+-Eu3+ [61]. 

Figure I-15 : Mécanisme de Quantum-Cutting par transfert d’énergie en 
deux étapes permettant l’émission de deux photons de l’ion Eu3+ après 
excitation dans le niveau 6GJ de Gd3+ au sein de la matrice LiGdF4 : Eu3+ 
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I-12. Relaxation non-radiative multiphonon

Aux basses concentrations de terres rares, l’un des principaux phénomènes de relaxation 

non-radiative est la relaxation multiphonon. Un ion de terre dons un état excité peut se 

désexciter d’une manière non-radiative en transférant une partie de son énergie au réseau 

(cristallin ou amorphe), par création de phonon. Si l’énergie à transférer est plus importante que 

celle des phonons les plus énergétiques de la matrice considérée, plusieurs phonons seront créés 

simultanément, d’où l’appellation relaxation multiphonons.  

Un modèle phénoménologique de relaxation multiphonons, basé sur la théorie des 

perturbations, a été développé par Riserberg et Moos [66]. Le modèle ne suppose qu’un seul et 

unique mode de phonons de même énergie qui intervient dans les transitions non-radiatives. Il 

a été montré que ce modèle s’adapte mieux à l’utilisation des phonons de plus haute énergie du 

réseau. En effet pour avoir une émission non-radiative entre deux niveaux séparés par une 

énergie E, le processus mettant en jeu le plus petit nombre de phonons possible sera le plus 

probable [66]. Ainsi pour un processus de désexcitation avec une seule fréquence de phonon 

ω=ωmax, on définit l'ordre p du processus multiphonons par  p = E/ℏωmax avec ΔE l'écart en 

énergie entre les deux niveaux mis en jeu par le processus de désexcitation.  

Selon ce modèle, la probabilité de relaxation multiphonon en fonction de la température 

est donnée par la relation : 

𝑊ெ௉ሺ𝑇ሻ ൌ  𝑊ெ௉ሺ0ሻ ቈ
௘௫௣ቀℏഘ೘ೌೣ

಼೅
ቁ

௘௫௣ቀℏഘ೘ೌೣ
಼೅

ቁିଵ
቉

∆ಶ
ℏഘ೘ೌೣ

(Eq. I-23) 

où 𝑊ெ௉ሺ0ሻ est la probabilité de transition spontanée à T = 0k, lorsque les modes de phonons 

sont tous dans leur état fondamental. 

A basse température où ℏ𝜔௠௔௫  ≫ 𝐾𝑇, la probabilité de relaxation non radiative 

multiphonons est dominée par 𝑊ெ௉ሺ0ሻ, qui peut être exprimé comme une simple fonction 

exponentielle dépondant de l’écart d’énergie ∆𝐸, comme suit : 

 𝑊ெ௉ሺ0ሻ ൌ 𝛽𝑒𝑥𝑝ሺെ𝛼∆𝐸ሻ.         (Eq. I-24) 

Où 𝛽ሺ𝑆ିଵሻ et 𝛼ሺ𝑐𝑚ሻ sont des paramètres empiriques caractéristiques de la matrice hôte de terre 

rare, ajustés sur les données expérimentales. Cette expression connue sous le nom de loi de gap, 

indique que la probabilité de transition non-radiative multiphonon décroit quand l’écart 

énergétique  ∆𝐸 entre deux multiples augmente. 
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Van Dijk et Schuurmans ont constaté que la variation de 𝑊ெ௉ሺ0ሻ en fonction du P (nombre de 

photons ayant l’énergie ℏ𝜔௠௔௫ engagés dans le processus multiphonon), pour un grand nombre 

d’ions de terre rare insérés dans différents réseau hôte, possède un point d’intersection au 

voisinage de P ൎ 2 [67][68]. Il est utile alors d’écrire 𝑊ெ௉ሺ0ሻ pour l’ensemble des ions terre 

rare quel que soit le réseau hôte, sous la forme : 

𝑊ெ௉ሺ0ሻ ൌ 𝛽௘௟𝑒𝑥𝑝൫െ𝛼ሺ∆𝐸 െ 2ℏ𝜔ெ௔௫ሻ൯  (Eq. I-25) 

Les paramètres 𝛽௘௟ et 𝛼 sont approximativement constants pour les transitions 4f des ions de 

terres rares dans différents matrices. On effet la variation de 𝛽௘௟ est moins d’un ordre de 

grandeur ሺ𝛽௘௟ ൎ 10଻𝑠ିଵሻ et 𝛼 prend la valeur 𝛼 = 4,5(±1)x10-3cm [67-70]. Ce modèle est 

largement utilisé comme première approximation pour estimer les probabilités des 

désexcitations non radiatives des ions de terres rares avec une précision d’un ordre de grandeur 

[70, 71]. 

F. auzel a proposé une formule quasi-générale applicable dans toutes les matrices

accueillis les ions lanthanides, exprimée par : 

 𝑊ெ௉ሺ0ሻ ൌ 2 ൈ 10଺𝑒𝑥𝑝൫െ3,4ሺ𝑃 െ 2ሻ൯  (Eq. I-26) 

tel que 𝑃 ൌ ∆ா

ℏఠಾೌೣ
 , exprime le nombre de phonon impliqués dans ce processus MP. Dans cette 

expression le paramètre 𝛽௘௟ est d’environ 2×106 s-1 et le produit 𝛼ℏ𝜔ெ௔௫ est d’environ 3,4 [72]. 
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Dans le présent chapitre, nous allons étayer les propriétés structurales et physico-

chimiques de la matrice étudiée : Il s’agit de la matrice de fluorure PbF2 dopée avec des ions 

luminescents Eu3+ à différentes concentrations. Nous débutons par exposer avec détail les 

propriétés structurales données par la littérature de la matrice précédemment citée. Ceci pour 

le fait que les propriétés de photoluminescence sont étroitement liées à l’environnement du site 

actif terre rare et delà des propriétés structurales en général. Ensuite, nous exposerons 

brièvement les propriétés physico-chimiques de cette matrice pour le but de bien élucider les 

propriétés de luminescences exposés dans le chapitre IV dédié aux mesures spectroscopiques. 

II. 1 Propriétés structurales de bifluorure de plomb PbF2

 La matrice PbF2 cristallise dans deux formes allotropiques : α-PbF2 et β-PbF2. La 

première forme existe essentiellement à basse température ayant une structure 

cristallographique de type cotunnite c’est-à-dire de même structure orthorhombique que la 

cotunnite minérale PbCl2. Par contre, la deuxième forme, en l’occurrence, β-PbF2 se forme 

majoritairement à haute température. Elle possède une structure cristallographique cubique de 

type fluorine. L’ensemble des paramètres cristallographiques de ces deux formes sont 

rassemblées dans le Tableau II.1 

Tableau II.1: Paramètres cristallographiques des deux formes de fluorure de plomb PbF2 

Phase α-PbF2 β-PbF2 

Structure Orthorhombique Cubique

Groupe d’espace 𝑃𝑛𝑚𝑎  où Dଶ୦
ଵ଺   𝐹𝑚3ത𝑚  où O୦

ହ

Paramètres de maille 𝑎 ൌ 6,440Å, 𝑏 ൌ 3,899Å et 𝑐 ൌ 7,651Å [1] 

𝑎 ൌ 6,4472Å, 𝑏 ൌ 3,9019Å et 𝑐 ൌ 7,6514Å [2] 

𝑎 ൌ 5,9419ሺ3ሻÅ  [3] 

Volume de maille 𝑉 ൌ 192,1Å3    [1] 
𝑉 ൌ 192,48Å3  [2] 

𝑉 ൌ 209,8Å3    [3] 

Nombre de motif par 

maille 

4 4

La figure II-1 présente l’aspect cristallographique général de chacune de ces deux formes. 
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Figure II-1: Structures cristallines des deux phases de PbF2 : (a) α-PbF2 de type cotunnite, 
orthorhombique et (b) β-PbF2 de type fluorine, cubique ; les deux mailles illustrées 
contiennent chacune 4 motifs. 

Du moment que la forme α-PbF2 ne peut exister que dans les conditions particulières, alors que 

la forme β-PbF2 s’obtient dans des conditions plus aisées, nous mettons en exergue ci-après 

l’environnement structural de cette dernière forme. 

Le réseau cubique complet de la phase β-PbF2  peut être décomposé en trois sous-réseaux de 

structure cubique à faces centrées dont les cubes ont pour côté 𝑎 et qui contiennent un sous-

réseau d'ion Pb2+ ayant son origine en (0, 0, 0) et deux réseaux d'ion fluor F- dont les origines 

sont respectivement situées en (
4

a ,
4

a ,
4

a ) et en (
4

3 a ,
4

3 a ,
4

3 a ). Ces trois sous-réseaux

cubiques faces centrées sont décalés le long de la diagonale principale et imbriqués les uns dans 

les autres. 

En fait, les ions fluors forment également un réseau cubique dont le cube élémentaire a pour 

côté
2

a . Le centre de ces cubes est occupé une fois sur deux par un ion Pb2+ et laisse autant de

places non occupées (Figure II-2). 

(a) (b)               
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Figure II-2: Structure parfaite de fluorure de plomb de type fluorine (β-PbF2). 

Chaque cation métallique Pb2+ se trouve ainsi entouré par: 

- Les plus proches voisins : huit ions F- situés aux sommets d'un cube de côté
2

a , donc à

une distance valant 
4

3a
de l'ion Pb2+. 

- Puis, douze ions Pb2+ situés à une distance de
2

2a
, 

- 24 ions fluorure à une distance de
4

11a
, 

- Six ions Pb2+ à une distance a etc.… 

Chaque ion métallique est alors soumis à un champ de symétrie cubique Oh (Figure II-3a). Le 

site de l'ion fluorure, quant à lui, possède la symétrie tétraédrique Td (Figure II-3b) car il est 

entouré, en plus proches voisins, par quatre ions métalliques Pb2+. Le fait qu'un cube sur deux 

du réseau des ions fluorures soit occupé par un ion métallique, montre qu'il subsiste un site 

interstitiel inoccupé, de symétrie cubique. 
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Figure II-3: Structure fluorine de β-PbF2 et ses polyèdres de coordination de chaque ion: (a) 
Polyèdre de coordination de Pb2+, Cube. (b) Polyèdre de coordination de F-, Tetraèdre. 

II. 2 Caractère multi-sites des cristaux PbF2 dopé terres rares

Lorsqu’on dope la matrice cristalline PbF2 par un ion de terre rare donné, à titre 

d’exemple l’ion Eu3+ faisant l’objet de notre présente étude, celui-ci peut occuper plus d’un site 

dans cette matrice, d'où l'appellation de multi-sites. Il est évident que l’ion Eu3+ vient en 

substitution de l'ion Pb2+. La neutralité électrique de la matrice est assurée par un ion F- se 

plaçant en position interstitielle près de l'ion de terre rare. Ceci implique que l'environnement 

de l'ion Eu3+ soit diffèrent d'un site à l'autre. Dans cette matrice, il y a création de plusieurs sites 

de symétries différentes. Dans la littérature, on cite principalement les sites C4V, C3V, Cs et Oh.  

 L'ion F- interstitiel peut se trouver soit en plus proche voisin de l'impureté trivalente, 

soit en deuxième plus proche voisin, soit à plus grande distance. Dans le cas où le F- est localisé 

en premier plus proche voisin, en position (
2

1 , 0, 0), soit à distance
2

a de l'ion lanthanide,  la

symétrie ponctuelle pour l'ion lanthanide est C4V. Autour de ce dernier, il y a six positions 

équivalentes, soit trois directions pour les dipôles ainsi constitués (Figure II-4a). Lorsque 

l’anion F- interstitiel est localisé en deuxième plus proche voisin, en position (
2

1 ,
2

1

2

1 ), soit

à une distance 
2

3a
 de l'ion lanthanide, la symétrie ponctuelle pour l'ion lanthanide est C3V 

(trigonale) avec huit positions équivalentes en quatre orientations de dipôle (Figure II-4b). Si 

l’anion F- interstitiel se trouve en troisième plus proche voisin, en position (1,
2

1 , 0), soit à une

Pb Pb 
Pb Pb Pb Pb Pb 

Pb 
Pb Pb 

Pb Pb Pb 

Pb Pb Pb 
Pb Pb 

Pb Pb 
Pb 

Pb Pb Pb Pb Pb Pb 

Pb 
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distance 
2

5a
de l'ion trivalent, la symétrie est CS, avec 24 positions équivalentes et donc 12 

orientations dipolaires. 

Dans le cas où l’ion F- est encore plus éloigné de l'ion lanthanide, on peut supposer que 

le site de l'ion trivalent n'est plus perturbé par le F- interstitiel. Dans ce cas, la symétrie du site 

étudié est Oh, comme pour un site cubique parfait. 

II. 3 Propriétés optiques de la matrice PbF2 

a) Domaine de transparence 

L’un des principaux intérêts de fluorure de plomb réside dans ses propriétés optiques,

puisqu’il présente une grande fenêtre de transparence dans l’infrarouge résultant de sa faible 

fréquence de phonons (ℏ𝜔௠௔௫ ൌ 337𝑐𝑚ିଵሻ [4] [ 5]. 

La limite de transmission d’un matériau à courte longueur d’onde résulte de l’absorption 

électronique dite absorption fondamentale du réseau. Cette absorption intervient lorsque 

l’énergie du photon incident est suffisante pour faire passer un électron de valence vers la bande 

de conduction. L’origine de l’absorption dans l’infrarouge est différente. En effet, la limite de 

transparence infrarouge, appelée aussi absorption multiphonon, est due aux vibrations de réseau 

Pb Pb Pb Pb 
Pb Pb 

Pb Pb Pb Pb 

Pb Pb 
Pb Pb Eu Pb Pb 

Pb 
Pb Pb Pb Pb 

Pb Pb Pb Pb 
Pb 

Figure II-4: (a) Compensation en plus proche voisin, Symétrie tétragonale C4v. 
(b) Compensation en deuxième plus proche voisin, Symétrie trigonale C3v.
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du cristal. Il apparaît alors que des cristaux présentant de faibles énergies de phonon auront une 

transparence étendue dans l’infrarouge. 

 La fenêtre de transparence de PbF2, déterminée par Jones, pour un échantillon de 1cm 

d’épaisseur, allant du proche UV(280nm) au moyen infrarouge (11.6µm) [6]. Ce qui offre une 

grande liberté sur la longueur d’onde de travail en effet laser ou de conversion de fréquence 

(upconversion ou downconversion). Un plus large domaine de transparence est rapporté par G. 

Ren [7]. Ce domaine s’étend de 240nm jusqu’à 16.7µm. La Figure II-5 illustre le spectre de 

transmission d’un cristal de PbF2 de 10mm d’épaisseur [8]. 
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Figure II-5: Spectre de transmission d’un cristal de PbF2 de 10 mm d’épaisseur 
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b) Indice de réfraction :

Un milieu est caractérisé par son indice de réfraction 𝑛 ൌ ஼

௏
  qui correspond au rapport 

entre la célérité de lumière dans le vide et sa vitesse dans le milieu considéré. La vitesse de la 

lumière dans le vide ne dépend pas de sa langueur d’onde. Mais dans certain milieu, elle peut 

en dépendre ; c’est le phénomène de dispersion. L’indice de réfraction du fluorure de plomb est 

mesuré par Malitson et Dodge [9] et par Jones [6] à température ambiante. Dodge [10] a obtenu 

les paramètres de l’équation de dispersion de Sellmeier, en utilisant les données de Malitson et 

Dodge. Le domaine spectral d’ajustement est de 0,3 à 11,9 µm. La figure II-6, représente la 

courbe de dispersion d’indice de réfraction de la matrice PbF2 [10] [11] [12] selon la loi de 

Sellmeier donnée par :  

𝑛ଶ ൌ 1 ൅ ∑ ஺೔ ఒమ

ఒమିఒ೔
మ௜      (Eq. II-1) 

avec  

𝐴ଵ ൌ 0.66959342   𝐴ଶ ൌ 1.3086319   𝐴ଷ ൌ 0.01670641     𝐴ସ ൌ 2007.8865  

𝜆ଵ ൌ 0.00034911     𝜆ଶ ൌ 0.17144455    𝜆ଷ ൌ 0.28125513    𝜆ସ ൌ 796.67469 

et la longueur d'onde doit être exprimer en micromètre (µm).
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Figure II-6 : Courbe de dispersion d’indice de réfraction de la matrice PbF2 



48 

La variation de l’indice de réfraction d’un milieu transparent dans la lumière visible suit une loi dite de 

Cauchy 

𝑛ሺ𝜆ሻ ൌ 𝑛଴ ൅
௔

ఒమ
൅ ௕

ఒర
(Eq. II-2) 

Où les coefficients de Cauchy 𝑛଴, 𝑎 et 𝑏 ajustés sur les données expérimentales par Destro et 

Damião [13] pour PbF2 dans le visible sont donnés par :  

𝑛଴ ൌ 1.7     𝑎 ൌ 1.9 ൈ 10ସ      𝑏 ൌ െ4.0 ൈ 10଼ 

Plusieurs chercheurs utilisent la loi de Cauchy dans sa forme simplifiée  

𝑛ሺ𝜆ሻ ൌ 𝑛଴ ൅
௔

ఒమ
     (Eq. II-3) 

lorsque le paramètre b devient négligeable. 

II. 4 Propriétés thermique de la matrice PbF2

Les propriétés thermiques des matériaux peuvent être des critères déterminants pour les 

applications d'optique dans des systèmes laser de haute énergie. De faibles chaleurs spécifiques 

et conductivités thermiques ou de forts coefficients de dilatation thermique créent, lors de 

l'absorption du faisceau laser, des gradients thermiques au sein du cristal. Ceci peut entraîner 

une variation des indices de réfraction et un déphasage avec le faisceau laser incident, ou une 

fracturation de l'échantillon. Ce qui constitue des inconvénients pour l’utilisation de tels 

matériaux comme milieux lasers. On doit avoir des matériaux ayant une conductivité thermique 

assez élevée. En termes de température de fusion, celle du PbF2 est relativement basse. La 

littérature donne une valeur de 822±2°C [6]. Alors que la conductivité thermique traduisant la 

capacité du matériau à dissiper la chaleur lors de l’effet laser reste relativement faible. En effet, 

Popov et al. [14] ont étudié la conductivité thermique du fluorure de plomb dans la gamme de 

température 50-300K. Ils ont trouvé que PbF2 a un coefficient de conductivité thermique k égal 

à 1,40 ± 0,07 W. m-1.K-1 à la même température 300K. Aussi, le coefficient de dilatation 

thermique α dans la plage de température 10-310K, égal à (28,5 ± 0,3)10-6 K-1 à 300 K. 

La figure II- 7 illustre la variation de ces deux paramètres en fonction de la température [14]. 
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Figure II- 7 : Variation de la conductivité thermique k (a) et variation du coefficient de 
dilatation thermique α (b) 
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Par ailleurs, le fluorure de plomb possède une conductivité ionique en ions F- la plus élevée 

parmi celles des fluorures métalliques de type MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb) ayant la même 

structure cristalline cubique de type fluorine. Sa valeur vaut ~ 10-6 Ω-1cm-1 à température 

ambiante [15]. Donc, il existe une corrélation négative entre les conductivités ionique et 

thermique, c'est-à-dire lorsque les substances ont une haute conductivité ionique possèdent au 

même temps une faible conductivité thermique et vice versa. En ce qui concerne les matrices à 

structure fluorine MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Cd, Pb) dopées, la conductivité ionique la plus élevée 

a été trouvée pour PbF2: 7 mol% ScF3 à 500 K, tel que σ500 = 0,13 S / cm) [16,17]. 

 

II. 5 Caractérisation thermique par analyse thermique différentielle (ATD) ou par analyse 

thermogravimétrique (TG) 

 

Le principe de l’analyse thermique différentielle repose sur la mesure simultanée des 

variations de température de deux systèmes, l’échantillon et la référence (alumine calcinée qui 

ne subit aucune modification structurale ou thermique sur une très large gamme de température) 

soumis à un même flux thermique. La moindre transformation ayant lieu au sein de l’échantillon 

(cristallisation, transition de phase, changement d’état) se traduit par l’apparition sur le 

diagramme ΔT = f(T) de pics dont l’aire est proportionnelle à l’énergie mise en jeu, le sens des 

pics indiquant le caractère endothermique ou exothermique de la réaction.  Par contre l’analyse 

thermogravimétrique fournit la variation de masse de l’échantillon en fonction de la température 

appliquée à l’échantillon (Δm = f(T)). 

L’analyse thermique différentielle (ATD) nous a permis de déterminer pour nos échantillons la 

température de transition de phase nécessaire pour nos traitements thermiques afin de 

transformer la phase α-PbF2 synthétiser à la phase β-PbF2 voulue. 

Les thermogrammes ont été enregistrés à l’aide d’un analyseur symétrique SETARAM 

(TAG24), autorisant la mesure simultanée de l’ATD et de la TG. L’échantillon de référence 

utilisé est de l’alumine calcinée qui ne subit pas de transformation dans la gamme de 

température étudiée (30 – 850 °C). On utilise 60 mg de poudre finement broyée de l’échantillon 

à analyser dans un creuset en alumine placé juste au voisinage du creuset contenant le produit 

de référence. Les deux creusets sont chauffés sous flux d’argon avec une vitesse de 10 °C/min 

de l’ambiante à 850 °C.  
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Nous avons réalisé des expériences d’ATD sur une poudre synthétisée de α-PbF2, 

finement broyée ; afin de déterminer la température de formation de β-PbF2 par transformation 

de phase. Ces expériences ont également permis de vérifier que les résultats obtenus étaient 

accordables à ceux observés dans la littérature. 

II. 6 Diffraction des Rayon X sur poudre

a) Principe

Lorsqu'un rayon X monochromatique de longueur d'onde λ est envoyé sur un 

échantillon avec un angle incident θ, les plans réticulaires (ℎ𝑘𝑙) du cristal, équidistants de dhkl 

(distance inter-réticulaire), vont se comporter comme des miroirs parallèles et réfléchir l'onde 

électromagnétique, induisant un phénomène de diffraction. L’intensité diffractée sera non 

nulle seulement si les contributions des plans successifs sont en phase (interférences 

constructives), c'est-à-dire si la loi de Bragg est respectée : 

2𝑑௛௞௟ . sin𝜃 ൌ 𝑛. 𝜆    (𝑛 entier) (Eq. II-4) 

Avec : 

- λ la longueur d’onde du rayonnement utilisé,

- 𝑑௛௞௟ la distance inter-réticulaire entre deux plans successifs d’une famille de plans (ℎ𝑘𝑙),

- 2θ l’angle de diffraction (angle de Bragg),

- 𝑛 l’ordre de plan de réflexion (nombre entier).

La figure II-8 illustre le Principe de la diffraction des rayons X par des plans réticulaires. 
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Figure II- 8: Principe de la diffraction des rayons X par des plans réticulaires 

La diffraction RX permet de déterminer la nature de la phase des cristallites obtenues, la taille 

des domaines cristallins et de mettre en évidence la présence éventuelle de distorsions 

structurales au sein du nanocristal. 

b) Identification de structure :

Soit le diffractogramme expérimentale de DRX obtenu sur poudre. La position et 

l’intensité des pics de Bragg permettent d’identifier la phase par comparaison avec une 

bibliothèque de données JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards data base). 

A titre d’exemple, β-PbF2 correspond la fiche (JCPDS card N°.06-0251), par contre la fiche 

(JCPDS card N°.41-1086) est pour α-PbF2. 

c) Détermination du paramètre de maille :

Les plans inter-réticulaires d’indices (hkl) diffractent les rayons X si la loi de Bragg est vérifiée, 

c'est-à-dire l’équation (II-4) soit vérifiée:  

2𝑑௛௞௟ . sin𝜃 ൌ 𝑛. 𝜆 (Eq. II-4) 

Où 𝑑௛௞௟ est la distance entre les plans atomiques. 

o Dans le système cristallin cubique, l’expression des distances entre les plans atomiques

s’exprime de la manière suivante :

ଵ

ௗ೓ೖ೗
మ ൌ ௛మା௞మା௟మ

௔మ
 (Eq. II-5) 

où 𝑎 est le paramètre de maille. 
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Ainsi, le paramètre de maille a de la phase étudiée peut être déduit de la position de 

chaque pic de Bragg. 

o Dans le système cristallin orthorhombique, l’expression des distances entre les plans

atomiques est donnée par :

ଵ

ௗ೓ೖ೗
మ ൌ  ௛

మ

௔మ
൅ ௞మ

௕మ
൅ ௟మ

௖మ
 (Eq. II-6) 

où 𝑎 , 𝑏 et  𝑐  sont les paramètre de maille. 

Donc on peut calculer les paramètres de maille pour le système cristallin orthorhombique en 

connaissant la position de trois pics de Bragg. 

d) Détermination de la taille des particules

La largeur des pics de diffraction nous informe sur la taille moyenne des particules 

cristallisées L grâce à la formule de Scherrer : 

L ൌ ௄ఒ 

ு௖௢௦ఏ
(Eq. II-7) 

où H est la largeur à mi-hauteur des pics de Bragg, θ est le demi-angle de diffraction, λ est la 

longueur d’onde des rayons X utilisé, K est un facteur numérique dépendant de plusieurs 

facteurs. Langford et al. [18] montrent que K varie assez peu autour de 0,9. C’est pourquoi la 

valeur K = 0,9 est largement utilisée [19]. 

Les pics de diffraction sont modélisés par des fonctions laurentiennes ou Gaussiennes 

ou entre les deux. La largeur à mi-hauteur et la position exacte en 2θ de chaque pic sont alors 

obtenues. La taille des cristallites peut être évaluée par chaque pic de diffraction. La taille 

moyenne des cristallites L est alors déterminée en moyennant les résultats obtenus d’après 

plusieurs pics de Bragg observés entre 10° et 80°. Le logiciel FullProf permet également à partir 

du diffractogramme complet de remonter à la taille des particules. 

L’appareil utilisé pour réaliser les diffractogrammes est un diffractomètre PANalytical 

Xpert Pro en géométrie Bragg-Brentano θ-2θ, équipé d’une cathode en cuivre (λKα1 = 1,540562 

Å) couplée à un détecteur PIXcel et piloté par le programme Xpert Data Collector. Chaque 

échantillon finement broyé est réparti sur une lame de verre monté sur une plaque métallique. 

Les conditions d’enregistrement des diffractogrammes sont les suivantes : 
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Domaine de mesure en 2θ allant de 10° à 80° par pas de 0,026° avec une durée totale 

d’acquisition de 15min. 

Les diffractogrammes obtenus ont été traités à l’aide des logiciels High Score et 

Fullprof.  

II. 7 Techniques expérimentales utilisées en spectroscopie optique

a) Spectre de la réflectance diffuse

Les spectres de réflectance fournissent des informations similaires et complémentaires 

aux mesures d'absorption. 

Les spectres de réflectance peuvent être enregistrés sous deux modes différents [20]: (i) 

réflectance directe ou (ii) réflectance diffuse. Les mesures directes de réflectance sont 

effectuées avec des échantillons bien polis à incidence normale. La réflectance diffuse est 

généralement utilisée pour les échantillons non polis ou en poudre. La figure II-9 montre les 

dispositifs expérimentaux pour mesurer les deux types de spectres.  

(i) Pour les mesures de réflectance directe (Figure II-9a), la lumière monochromatique,

produite par une lampe et un monochromateur, passe à travers une lame semi-transparente (le

diviseur de faisceau de la figure II-9a). Cette lame dévie la lumière réfléchie dans l'échantillon

vers un détecteur.

(ii) Pour les mesures de réflectance diffuse, une sphère intégrante (une sphère avec une

surface interne entièrement réfléchissante) est utilisée (Figure II-9b). Une telle sphère a un trou

d'épingle à travers lequel la lumière entre et est transmise vers l'échantillon. La lumière réfléchie

diffuse atteint le détecteur après avoir subi de multiples réflexions dans la surface interne de la

sphère. Les sphères intégrantes peuvent être incorporées comme instrumentation

supplémentaire (accessoire) dans des spectrophotomètres conventionnels.
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Figure II- 9 : Dispositif expérimental utilisé pour mesurer les spectres de réflectance directe 
(a) et Dessin schématique d'une sphère intégrante pour mesurer les spectres de réflectance
diffuse (b)

Les spectres de la réflectance diffuse ont été enregistrés à température ambiante à l’aide 

d’un spectrophotomètre UV-Vis-NIR CARY 6000i (Varian) à double faisceau travaillant dans 

la gamme spectrale 175-1800nm, avec une résolution maximale de 0.1 nm dans le domaine 

UV-Visible et 0.4 nm dans l’infrarouge. Ce spectrophotomètre est équipé d’un accessoire de 

réflectance diffuse (une sphère intégrante), dont nous nous sommes servis pour étudier les 

transition inter-band pour la matrice d’accueil PbF2 ou les transitions intra-configurationnelles 

4f des terres rares Gd3+ et Eu3+ en utilisant le sulfate de barium BaSO4 comme référence dans 

les mesures. 



56 
 

Les échantillons en poudre sont finement broyés puis placés dans un porte échantillon dans le 

chemin du faisceau incident diffusant la lumière. La sphère intégrante recueille les rayons 

réfléchis et les renvoie sur le détecteur. Ainsi, on enregistre le spectre de réflectance diffuse.  

b) Spectre de fluorescence et dynamique de fluorescence 

Nous avons principalement utilisé un spectromètre de fluorescence CARY ECLIPSE 

entièrement piloté et alimenté par son PC externe (Figure II-10). Il permet d’enregistrer des 

spectres d’émission, d’excitation et de déclin de la fluorescence dans la gamme spectrale 200 à 

900 nm. Il dispose d’une bande passante variable en émission et excitation. Sa source 

d’excitation est une lampe au Xénon à champ pulsé. Il utilise deux monochromateurs : Le 

premier permet de filtrer la longueur d’onde d’excitation et le deuxième analyse le spectre émis. 

 

Figure II-10 : Photo du spectromètre de fluorescence CARY ECLIPSE 

 

La détection se fait au moyen d’un photomultiplicateur haute performance. Ce spectromètre a 

une précision en longueur d’onde dans le visible de 0.5 nm à 542 nm. La position du porte 

échantillon est ajustable en X, Y, Z. L’appareil dispose d’un logiciel propre permettant de 

visualiser le spectre enregistré avec le PC de pilotage. Les fichiers enregistrés sont aussi 

transformés en extension Excel puis traités par le tableur scientifique Origin. 

Nous avons aussi enregistré nos spectres d’émission des échantillons dopés Eu3+ sur un 

montage d’excitation utilisant un Oscillateur Paramétrique Optique (OPO), fonctionnant avec 
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un cristal non linéaire de type βBBO4 (BBO), excité par un laser YAG : Nd3+ triplé en fréquence 

délivrant la raie à 355 nm (Figure II-11). Le montage permet une excitation accordable dans le 

domaine 420 – 2500 nm. La fluorescence est focalisée sur la fente d’entrée d’un 

monochromateur de type Jobin Yvon HR 250 équipé d’un réseau de diffraction à 300 traits/mm 

blasé à 750 nm. La fluorescence est analysée par une caméra ICCD (Roper Instrument) et 

collectée, pour le cas spécifique des ions Eu3+, entre λ1 = 400 nm et λ2 = 800 nm. On impose un 

délai entre l’impulsion du laser d’excitation et l’enregistrement de la fluorescence. Ce délai est 

incrémenté d’un spectre à l’autre. Cela permet d’enregistrer une série de spectres de 

fluorescence résolus dans le temps. 

Figure II-11 : Dispositif expérimental d'acquisition des spectres de fluorescence par 
excitation avec un OPO 
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CHAPITRE III

Synthèse des nanoparticules de PbF2 
pures et dopées et caractérisation 

structurale 
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III. 1 Etude bibliographique sur les principales méthodes de synthèse des nanoparticules
fluorescentes

Les nanoparticules (NP) sont des structures composées de quelques centaines à quelques 

milliers d’atomes. Du fait de leur petite taille (1 à 100 nanomètres), les propriétés physiques et 

chimiques de ces nano-objets sont différentes de celles des mêmes matériaux à l’échelle 

macroscopique. 

Les nanomatériaux peuvent être synthétisés selon deux approches différentes : la 

première est dite approche ascendante (bottom-up approach) et la deuxième est dite approche 

descendante (top-down approach). 

La synthèse de nanofluorures tel que PbF2, GdF3, et NaGdF4 a fait l’objet de 

nombreuses études depuis plusieurs années. Les principales techniques de synthèses 

développées pour ces composés sont rappelées ci-dessous. L’accent sera mis sur la synthèse par 

co-précipitation, méthode retenue pour ces travaux de thèse. 

III. 1. 1. Synthèse par broyage mécanique

La mécanosynthèse est une méthode de synthèse TOP-DOWN (Approche descendante), 

pouvant être réalisée avec ou sans réaction chimique à l’état solide, qui a lieu par broyage à 

haute énergie. Le broyeur planétaire, par exemple, peut être donc considéré comme un réacteur 

chimique dans lequel un large panel de réactions peuvent être initiées mécaniquement. 

En 2002, J. Lu et col. ont réussi à préparer des particules nanométriques de fluorures de 

terres rares de composés Na(RE)F4  (RE = Y, Pr, Nd, Gd, Ho, Er), à l’aide d’un broyeur 

planétaire à partir d’un mélange de poudre de NaF et (RE)F3 [1]. Après, en 2006, des 

nanoparticules de CaF2 ont été obtenues à partir du broyage de poudres de CaCO3 et NH4F par 

G. Scholz et col. [2]. Des nanoparticules de CaF2 dopées par Yb3+ ont été obtenues par broyage

des poudres commerciales de CaF2 et YbF3 en utilisant un broyeur planétaire [3].

 Récemment, plusieurs matrices fluorées pures et dopées par des ions de terres rares ont 

été synthétisé par mecanochimie (PbF2 notamment), avec différents précurseurs en utilisant un 

broyeur planétaire [4-6]. Très récemment, Buchinskaya et Ivanovskaya ont synthétisé des 

nanocristallittes mixtes d’une phase cubique de PbF2-CdF2 par ce procédé de synthèse [7]. 

III. 1. 2. Synthèse par chimie douce

La synthèse par "chimie douce" désigne les méthodes de synthèse des composés 

inorganiques à des températures nettement plus basses que celles des voies classiques de 
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synthèse. La synthèse par chimie douce semble être la meilleure option pour obtenir des poudres 

nanocristallines des fluorures.  

a) Synthèse hydrothermale/solvothermale

La synthèse hydrothermale fait appel aux propriétés physiques et chimiques 

particulières de l’eau dans son domaine supercritique qui facilitent l'interaction des précurseurs 

pendant la synthèse. En utilisant ce principe, des poudres fines de nanoparticules fluorescentes 

ont pu être élaborées. Dans ce procédé, les solutions aqueuses des réactifs sont mélangées et 

placées dans une autoclave pour effectuer la réaction dans des conditions de température et de 

pression élevées. Si les solvants non aqueux sont utilisés comme milieu réactionnel, on parle 

de la méthode solvothermale. 

Une série de nanoparticules de PbF2: Dy3+(x%) avec [x= 0, 0,5, 1, 2, 5 et 8], recouvertes 

de poly acide acrylique (PAA) ont été préparées en utilisant du nitrate de plomb et du fluorure 

de sodium comme précurseurs dans un mélange d'éthylène glycol et d'éthanol avec du PAA 

comme tensioactif. L'autoclave a été hermétiquement fermé puis chauffé à 200 °C pendant 24 

h avant d'être refroidie naturellement à température ambiante [8]. Par cette voie de synthèse, 

Fang Yang et ses collaborateurs ont obtenu des particules de PbF2 monodopées par l’ion Er3+ 

et codopées par la paire d’ions Er3+-Yb3+, à partir d’un mélange de nitrates des terres rares 

Ln(NO3)3 obtenu par la dissociation des oxydes correspondants Ln2O3(Ln= Er, Yb) dans l’acide 

nitrique et l’acétate de plomb Pb(C2H3O2)2 comme précurseurs métalliques et le bifluorure 

d’ammonium NH4HF2 comme source de fluor dans un autoclave en Téflon chauffé à 200°C  et 

maintenu à cette température pendant un temps choisi (8h pour PbF2 : Er3+ et 24h pour PbF2 : 

Er3+- Yb3+)[9, 10]. 

La synthèse des fluorures binaires et ternaires, notamment les fluorures de terres rares, 

par la méthode hydrothermale a été utilisée par plusieurs groupes de recherche [11-18]. 

b) Synthèse par micelles inverses ou microémulsions w   ̸ o:

Les micelles inverses sont des gouttelettes, thermodynamiquement stables, formées 

d’un cœur aqueux entouré d’une monocouche de tensioactif (Figure III-1a)1, appelé également 

surfactant, sont dispersées dans une phase organique. On parle alors de microémulsion de type 

w/o (water in oil or eau dans l'huile) Figure III-1b. 

1 Les tensioactifs ou surfactants sont des molécules amphiphiles, constituées à la fois d’une partie hydrophile, 
appelée ‘tète’ et d’une partie hydrophobe appelée ‘queue’. 
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Figure III-1 : Représentation schématiques d’une molécule de surfactant 
avec sa tête hydrophile et sa queue hydrophobe (a) et d’une micelle 
inverse(b) 

La taille d’une micelle inverse est contrôlée linéairement par le rapport ω0 des 

concentrations molaires [eau]    ̸̸ [tensioactif]. Les micelles inverses sont soumises à un 

mouvement brownien même à température ambiante. Cela provoque de collisions et lors de ces 

collisions, les gouttelettes se combinent pour former un dimère avec un échange de leurs teneurs 

en eau. Les dimères se dissocient pour former à nouveau des micelles inverses. Ces deux 

propriétés (contrôle de la taille des gouttelettes et processus d'échange) rendent possible 

l'utilisation de micelles inverses comme nanoréacteurs chimiques pour la synthèse de 

nanoparticules. 

Dans une procédure typique, des nanoparticules de fluorures seront obtenues en 

mélangeant deux microémulsions w/o identiques contenant les réactifs désirés dissous dans la 

phase aqueuse à l'intérieur des gouttelettes, l'une avec les ions métalliques d'intérêt et l'autre 

avec l'agent fluorant (source de fluor). 

Des nanoparticules de CaF2 pures et dopées à l'Yb ou à l'Er, ont été synthétisées par un 

système micellaire inverse constitué du mélange Igepal/cyclohexane/eau par Bensalah et col. 

[19]. En utilisant cette approche, Karbowiak et col. ont synthétisé des nanoparticules de 

NaGdF4 :Eu3+
 à l’aide du système de micelles inverses composé de CTAB (Le bromure de 

cétyltriméthylammonium), n-butanol, n-octane et une solution aqueuse de GdF3 et NaF [20]. 

Bien que la méthode de micelle inverse soit utile pour synthétiser des nanoparticules 

monodispersées de différentes morphologies, le grand volume de solvant organique dont elle a 

besoin, son faible rendement par rapport aux méthodes de coprécipitation ou de décomposition 

thermique et la difficulté d'une exploitation à l’échelle industrielle sont ses principaux 

inconvénients. 
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c) Synthèse par coprécipitation:

Il s'agit de la voie de synthèse la plus couramment utilisée pour la synthèse de 

nanoparticules inorganiques, en particulier de nanoparticules de fluorures. La précipitation est 

généralement provoquée par une réaction chimique dans laquelle deux réactifs ou plus 

réagissent pour former un produit qui a une solubilité limitée dans le solvant. 

La méthode de co-précipitation en milieu aqueux est l'une des techniques de chimie 

douce la plus prometteuse en raison de ses avantages, car elle utilise des conditions douces, des 

protocoles simples et des équipements moins coûteux. De plus, L'utilisation d'eau comme 

milieu d'échange à la place des autres solvants est un atout pour la protection de 

l'environnement.  

Cette méthode de synthèse consiste la mise en contact d’une solution aqueuse contenant 

les précurseurs métalliques avec une autre solution de précurseur de fluor afin qu’ils réagissent 

entre eux, pour former le produit final. Les principaux phénomènes associés à la synthèse de 

poudres par coprécipitation sont la germination, la croissance et l’agrégation. Pour préparer des 

nanoparticules monodispersées, les étapes de nucléation et de croissance doit être sous contrôle 

précis. En règle générale, la nucléation rapide et une croissance relativement lente par la suite 

conduira à la formation des nanoparticules monodispersées. 

En utilisant cette approche, des nanofluorures binaires et ternaires ont été synthétiser 

par plusieurs chercheurs, tels que CaF2 : Yb3+ [21], GdF3 : Eu3+ [22], GdF3: Ce3+, Ln3+ (Ln3+ = 

Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+) [23], NaGdF4 : Eu3+ [24], KY3F10 : Gd3+, Ce3+, Eu3+ [25], NaGdF4 : 

Eu3+et NaGdF4 : Pr3+ [26]. 

III. 2 Synthèse de particules de PbF2 pures et dopées

La plupart des fluorures métalliques sont peu solubles dans l’eau (la solubilité du PbF2 

dans l’eau est de 0,67g/litre à 25°C) [27]. Leur synthèse par réaction d’échange ionique puis 

précipitation du produit est donc relativement aisée. La réaction de coprécipitation a lieu en 

solution aqueuse à volume libre et à température ambiante  

a) Synthèse de particules de PbF2 pures

Nous avons choisi la méthode de co-précipitation précédemment citée afin de 

synthétiser des particules fluorescentes de PbF2 dopées par des ions Eu3+ ou Gd3+, dans un 

premier lieu, puis codopées avec la paire d’ions Eu3+-Gd3+, en second lieu. 
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Tout d’abord, nous préparons une solution aqueuse de nitrate de plomb de formule 

chimique Pb(NO3)2 achetée à la Société Merck avec une pureté de 99.5%. Cette solution dite 

de précurseurs cationiques a été minutieusement préparée à température ambiante sous agitation 

magnétique pendant 30 minutes.  Ensuite, cette solution est mélangée par un procédé manuel de 

goutes à goutes à une deuxième solution dite solution de précurseurs anioniques (source de 

fluor) d’acide fluorhydrique (HF) à 48% sous agitation magnétique. Le mélange ainsi obtenu 

est encore agité pendant une heure et demi toujours à température ambiante. La figure III-2 

représente le montage expérimental utilisé pour la synthèse de nanoparticules de PbF2 pures ou 

dopées. Cette solution est ensuite centrifugée à 13000 tours/min à 4°C à l’aide d’une 

centrifugeuse MR23i de la marque Jouan (Figure III-3) pendant 20 min. Ceci entraine la 

sédimentation des particules de PbF2 et permet de séparer le surnageant. Le précipité obtenu est 

lavé à l’eau plusieurs fois puis lavé à l’éthanol. Le dernier lavage à l’éthanol permettra de limiter 

l’agglomération de poudre et de faciliter le séchage. Une étape de séchage à 80°C pendant toute 

la nuit finalise ce processus de préparation. Cette préparation a été effectuée selon l’équation 

chimique suivante : 

𝑃𝑏ሺ𝑁𝑂ଷሻଶሺ𝑎𝑞ሻ  ൅   2𝐻𝐹ሺ𝑎𝑞ሻ   →  𝑃𝑏𝐹ଶ ሺ𝑠ሻ   ൅   2𝐻𝑁𝑂ଷሺ𝑎𝑞ሻ             (Eq. III-1) 

La réaction de précipitation précédente est une réaction de double substitution, c’est-à-dire une 

réaction au cours de laquelle il y a une échange d’atomes ou de groupes d’atomes entre deux 

composés. Ici, les composés s’échangent les ions NO3
- et F-. 

Figure III-2 : Dispositif expérimental utilisé pour la synthèse par précipitation  ̸
coprécipitation des particules de PbF2 et PbF2: Eu3+ 
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Figure III-3 : Photographie d’une Centrifugeuse de marque Jouan MR23i : La photo de droite 
exhibe l’écran de la centrifugeuse par l’intermédiaire duquel on arrête les paramètres de la 
centrifugation (vitesse, température et durée principalement) 

La poudre obtenue est de type α-PbF2. Il est alors nécessaire de procéder à un traitement 

thermique pour la transformer en poudre de type β-PbF2. A cet effet, on fait subir à cette poudre 

un recuit à 400°C pendant 4h dans un four tubulaire programmable de marque PYROX sous 

atmosphère d’argon contrôlée. 

Il y a lieu de noter que la température de recuit choisie est légèrement supérieure à la 

température de transition de phase α→β (365°C) [28], pour assurer la transformation totale des 

particules α-PbF2 en particules β-PbF2. Cette température est ainsi suffisamment élevée pour 

éliminer la plupart des groupements fonctionnels, en particulier les groupements hydroxyles 

OH- et les traces de nitrates NO3
- adsorbés en surface des particules et non éliminés lors des 

différents lavages et suffisamment basse pour éviter tous phénomènes d’agglomération et de 

coalescence des particules [21]. 

b) Synthèse de particules de PbF2 monodopées par des ions Eu3+ 

Jusqu’ici le protocole précédemment détaillé a concerné que la synthèse de particules 

PbF2 pures. Dans le cas du dopage à l’europium, la solution de précurseurs cationiques est 

préparée en dissolvant dès le départ à la fois le nitrate de plomb 𝑃𝑏ሺ𝑁𝑂ଷሻଶ et le nitrate 

d’europium hexahydraté 𝐸𝑢ሺ𝑁𝑂ଷሻଷ. 6𝐻ଶ𝑂. La réaction chimique qui gère cette préparation est 

de type: 

ሺ1 െ 𝑥ሻ𝑃𝑏ሺ𝑁𝑂ଷሻଶ ൅ 𝑥𝐸𝑢ሺ𝑁𝑂ଷሻଷ ൅ ሺ2 ൅ 𝑥ሻ𝐻𝐹 → 𝑃𝑏ଵି௫𝐸𝑢௫𝐹ଶା௫ ൅ ሺ2 ൅ 𝑥ሻ𝐻𝑁𝑂3         (Eq. III-2) 
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Un dopage progressif a été effectué avec les ions Eu3+ avec des concentrations allant de 1 à 

15% (c'est-à-dire x = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.10 et 0.15), soit 7 échantillons dopés en 

plus de la phase pure. 

c) Synthèse de particules de PbF2 mono dopées par des ions Gd3+

Dans le cas du dopage avec des ions Gd3+, nous nous sommes limités à une seule 

concentration de 10%. Nous avons suivi le même protocole de synthèse que celui du dopage en 

ions Eu3+ en se référant à la réaction chimique suivante:  

ሺ1 െ 𝑥ሻ𝑃𝑏ሺ𝑁𝑂ଷሻଶ ൅ 𝑥𝐺𝑑ሺ𝑁𝑂ଷሻଷ ൅ ሺ2 ൅ 𝑥ሻ𝐻𝐹 → 𝑃𝑏ଵି௫𝐺𝑑௫𝐹ଶା௫ ൅ ሺ2 ൅ 𝑥ሻ𝐻𝑁𝑂3         (Eq. III-3) 

Avec 𝑥 limité à 10%. 

d) Synthèse de particules de PbF2 codopées par la paire d’ions Eu3+-Gd3+

Pour la synthèse des particules codopées PbF2 : Gd3++ Eu3+, la solution de précurseurs 

cationiques est préparée en dissolvant à la fois le nitrate du plomb Pb(NO3)2 et les nitrates des 

terres rares hexahydratés Eu(NO3)3.6H2O et Gd (NO3)3.6H2O dans 10 ml d’eau distillée. 

La réaction chimique a eu lieu selon l’équation bilan suivante :       

ሺ1 െ 𝑥 െ 𝑦ሻ𝑃𝑏ሺ𝑁𝑂ଷሻଶ ൅ 𝑥𝐺𝑑ሺ𝑁𝑂ଷሻଷ ൅ 𝑦𝐸𝑢ሺ𝑁𝑂ଷሻଷ ൅ ሺ2 ൅ 𝑥 ൅ 𝑦ሻ𝐻𝐹  →

𝑃𝑏ଵି௫ି௬𝐺𝑑௫𝐸𝑢௬𝐹ଶା௫ା௬ ൅ ሺ2 ൅ 𝑥ሻ𝐻𝑁𝑂ଷ   (Eq. III-4) 

Avec 𝑥 ൌ 10%  𝑒𝑡  𝑦 ൌ 5%. 

III. 3 Caractérisation par diffraction des rayons X des particules de PbF2 pure et dopé

europium

a) Particules de PbF2 pures

La diffraction des rayons X (DRX) sur poudre de PbF2 a été réalisée sur un 

diffractomètre PANAnalytical X'pert Pro Powder en utilisant le rayonnement CuKα (λ = 

1,540562Å). La gamme de balayage en angle 2θ s’étend sur la plage 10-80° avec un pas de 

0,026° et durée totale d’acquisition de 15 min. Le programme FullProf a été utilisé pour estimer 

les paramètres structuraux à l'aide de la méthode de raffinement de Rietveld. 

Le diffractogramme DRX de la poudre pure PbF2 est représenté sur la figure III-4. Il est 

typiquement identique à celui de la phase α-PbF2 ayant une structure orthorhombique [29]. 
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Nous avons déterminé les paramètres de la maille orthorhombique correspondante, par 

ajustement avec le logiciel FullProf. Les valeurs trouvées sont: a = 6,44375 ± 0,00007Å, b = 

3,90071 ± 0,00006Å et c = 7,65217 ± 0,00009Å. Elles sont en bonne conformité avec celles de 

la littérature [30-32]. 
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Figure III- 4: Diagramme de diffraction X de la phase PbF2 pure obtenue brute sans recuit 

Il y a lieu de constater que seule la phase orthorhombique α-PbF2 a été synthétisée, aucun pic 

de la phase cubique β-PbF2 n’étant présent sur le diffractogramme enregistré. Aussi, il n’y a 

aucun pic supplémentaire à ceux de la phase α-PbF2 signifiant que la phase est obtenue est 

hautement pure. 

Lorsqu’on fait subir à l’échantillon brut (phase α-PbF2) un recuit à 400 °C pendant 4h sous 

atmosphère contrôlée d'argon, nous obtenons le diagramme DRX de la phase cubique β-PbF2 

(Figure III-5). 
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Figure III- 5: Diffractogramme DRX de la poudre pure PbF2 recuite donnant la phase β-PbF2 

Le paramètre de maille résultant est a = 5,94255 ± 0,00002 Å. Il est en bon accord avec ceux 

donnés par la littérature [33-35].  

b) Particules de PbF2 brutes dopées à différentes concentrations d’europium

L'évolution des diffractogrammes DRX des différentes phases 𝑃𝑏ଵି௫𝐸𝑢௫𝐹ଶା௫ 

synthétisées est montrée sur la figure III-6. Il y a lieu de constater qu’il y a une disparition 

progressive de la phase orthorhombique en faveur de la phase cubique.  
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Figure III-6 : Evolution du diffractogramme DRX des échantillons bruts dopés à différentes 
concentrations d’Eu3+ 
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A la concentration Eu3+ de 15%, la phase β-PbF2 est nettement prédominante. En outre, les pics 

de la phase β-PbF2 deviennent plus larges et plus intenses lorsque la teneur en Eu3+ augmente 

ce qui signifie que les tailles de particules sont plus petites. Cela pourrait être lié à l'effet 

nucléant de l’Europium Eu3+ pour produire la phase β-PbF2. Un comportement similaire a été 

observé dans le cas de nanoparticules PbF2 dopées aux ions Er3+ [9] et Yb3+ [10]. La 

modification de la taille des particules induite par le dopage Eu3+ provient de la redistribution 

de charge de surface du noyau cristallin induite par le transfert de charge électronique entre les 

ions Eu3+ et les cations cristallins Pb2+ révélés par X. Wang et ses collègues pour les cristaux 

de BaF2 et SrF2 dopés par des ions trivalents (Bi3+, Al3+, Gd3+ et Yb3+) [36].  

c) Recuit des particules de PbF2 monodopées par des ions Eu3+

Bien évidemment, si le recuit a lieu à 400 ° C sur les différentes phases 𝑃𝑏ଵି௫𝐸𝑢௫𝐹ଶା௫, 

il ne reste que la phase cubique β-PbF2 (figure III-7). Nous avons calculé le paramètre de maille 

de chacune des phases synthétisées et recuites (Tableau III-1). L'évolution de ce paramètre avec 

la concentration des ions Eu3+ est illustrée sur la figure III-8. On constate qu’il y a une 

diminution linéaire en accord avec la loi de Végard selon l'équation de modèle suivante: 

𝑎 ൌ 5.94167 െ 0.252 𝑥           (Eq.III-5) 

En effet, le rayon ionique de l’ion Eu3+ est nettement inférieur à celui de l’ion Pb2+ ; 1.21 Å 

contre 1.45 Å [37, 38]. 
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Figure III-7: Diffractogramme DRX des échantillons Pb1-xEuXF2+x recuits à différentes 
concentration d’ions Eu3+ (x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.10 et 0.15) 
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Table III-1: Evolution du paramètre de maille et du volume de la maille du système 
𝑷𝒃𝟏ି𝒙𝑬𝒖𝒙𝑭𝟐ା𝒙 ሺ𝒙 ൌ 𝟎 െ 𝟏𝟓%ሻ 

 a(Å) V(Å3) 
0 5.94255 ±  0.00002 209.855± 0.001 
1 5.94049 ±  0.00011 209.636± 0.007 
2 209.5.93789 ±  0.00021 362± 0.013   
3 5.93268 ±  0.00013 208.810± 0.008  
4 208.5.93018 ±  0.00012 547± 0.007   
5 5.92789 ±  0.00010 208.305± 0.006 
10 207.007± 0.0085.91554 ± 0.00013
15 205.939± 0.0095.90536 ± 0.00014
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Figure III-8: Evolution du paramètre de maille des phases β-Pb1-xEuxF2+x avec la concentration 
en ions Eu3+ 

Aussi, il y a lieu de noter que cette diminution linéaire du paramètre de maille a déjà été 

observée dans le cas de β-PbF2 dopé avec Yb3+, Ho3+, Nd3+, Gd3+, Er3+ et Eu3+ dont le composé 

primaire de dopage est un fluorure de terre rare [35, 39, 40] et dans le cas de vitrocéramiques 

oxyfluorées transparentes contenant des cristallites nanométriques de β-PbF2 dopés par les ions 

Gd3+, Eu3+ ou Er3+ [41, 42]. Cependant, dans le cas de CaF2 dopé avec YbF3, le paramètre de 

 Concentration  (mol%)
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maille augmente avec l’augmentation de la concentration de YbF3 [43, 44]. La même tendance 

a été observée dans les couches minces CaF2 dopées Eu3+ [45]. Ce comportement a été 

largement discuté dans la littérature [39, 44, 46]. 

Deux facteurs opposés gouvernent la valeur du paramètre de maille : 

 Le rayon ionique du cation dopant. Comme l’ion Eu3+ a un rayon ionique plus faible 

que celui du plomb Pb2+ (1.21 Å contre 1.45 Å), le paramètre de maille devrait diminuer 

quand le taux de substitution augmente.  

 L’excès de fluor. Pour conserver la neutralité électronique du système, la maille 

contient un excès d’ions F- situés en position interstitielle. Ceci tend à augmenter le 

volume de cette maille à cause de la répulsion entre les ions F-. 

Dans le cas de la solution solide 𝑃𝑏ଵି௫𝐸𝑢௫𝐹ଶା௫, la réduction du paramètre de maille implique 

que la différence de rayons cationiques domine l’expansion causée par la répulsion 

électrostatique due aux fluors interstitiels. 

 

III. 4 Caractérisation par diffraction des rayons X des particules de PbF2 dopée 

gadolinium 

 

Nous avons effectué une DRX sur la poudre brute de PbF2 monodopée avec des ions 

Gd3+ avec une concentration de 10%. Le diffractogramme obtenu est représenté sur la figure 

III-9a. Il y a lieu de constater que la phase β-PbF2 est dominante comme ce fut le cas du dopage 

avec les ions Eu3+ à la même concentration. Cependant, lorsqu’on faire subir à cet échantillon 

un recuit à 400°C pendant 4h, le diffractogramme correspondant ne montre que les pics de la 

phase β-PbF2 (Figure III-9b). Le paramètre de maille de cette phase a été calculé et vaut 5.9146 

Å. Lorsqu’on compare ce paramètre à celui de phase β-PbF2 monodopée Eu3+ à la même 

concentration, nous constatons qu’il est légèrement inférieur (à la quatrième décimale près). 

Ceci est très plausible car le rayon ionique de l’ion Gd3+ est légèrement inférieur à celui de l’ion 

Eu3+ (rGd
3+ = 1.20 Å, rEu

3+ = 1.21 Å) [37].  
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Figure III-9: Diffractogrammes DRX de l’échantillon Pb0,9Gd0,1F2,1 (a) brut (b) recuit 
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III. 5 Caractérisation par diffraction des rayons X des particules de PbF2

codopées Europium-Gadolinium 

Dans le cas du codopage avec la paire d’ions Gd3+(10%)-Eu3+(5%), la dominance de la 

phase β-PbF2 est bien nette pour l’échantillon brut (Figure III-10a). Bien sûr, le recuit à 400°C 

fait disparaître totalement les traces de la phase α-PbF2 où il y a que les pics de la phase β-PbF2 

(Figure III-10b). Le paramètre de maille correspondant est de 5.9037 Å, soit une valeur 

légèrement inférieure à celle de l’échantillon monodopé Eu3+ à la concentration de 15%. Ces 

résultats inhérents à la structure traduisent l’exactitude des paramètres trouvés en rapport avec 

les concentrations. 
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Figure III-10: Diffractogrammes DRX de l’échantillon Pb0,85Gd0,1EuO,O5F2,15 (a) brut (b) recuit 
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III. 6 Caractérisation thermodynamique par analyse thermique différentielle (ATD) de
la phase pure PbF2

Afin de déterminer la température de transition de la phase α à la phase β du composé 

PbF2, nous avons effectué une analyse thermique différentielle (ATD) sur la phase pure brute 

de PbF2 synthétisée. Les courbes ATD ont été obtenues à l'aide d'un analyseur double 

symétrique TAG24 de marque Setaram. Environ 60 mg d'une poudre fine de PbF2 ont été placés 

dans un creuset d'alumine et comparés à un échantillon de référence d'alumine calciné, qui ne 

subit pas de transformation dans la gamme de température étudiée (20 - 850 °C).  La vitesse de 

chauffe est 10°C/min. Sur la courbe ATD (Figure III-11a) de la phase orthorhombique α-PbF2, 

il y a deux pics endothermiques : l'un à 357 °C et l'autre à 685 °C. Le premier correspond à la 

température de transition de phase α → β et le second à la température de fusion de la phase β-

PbF2. De tels pics endothermiques (365 °C, 685 °C) ont été également observés par G. Ren et 

al [28] pour la même matrice. Lorsque l'échantillon est recuit à 400 °C, le premier pic disparaît 

complètement (figure III-11b), indiquant que la phase α-PbF2 est totalement transformée en β-

PbF2 au cours du processus de recuit, ce qui confirme les résultats obtenus par DRX (figure III-

7). 
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Figure III-11: Courbes d’ATD des échantillons PbF2 pures (a) phase α-PbF2, (b) phase β-PbF2 
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IV. 1 Mesure de réflectance diffuse UV-Visible : Détermination de la bande interdite

a) Nanoparticules de PbF2 monodopées Eu3+

Les spectres de réflectance diffuse UV-Vis des échantillons monodopés ont été obtenus 

en utilisant un spectrophotomètre UV-Vis-NIR Varian Cary 6000i équipé d'une sphère 

intégrante. Le sulfate de baryum BaSO4 a été utilisé comme référence standard dans les 

mesures. 

Nous avons réalisé des spectres de réflectance diffuse UV-Vis-NIR, dans la plage de 

200 à 1000 nm sur des particules Pb1-XEuXF2+X. Ces spectres, enregistrés à température 

ambiante, sont représentés sur la figure IV-1. Il y a lieu de constater que les pics d'absorption, 

dans le domaine de longueurs d'ondes 300-600 nm, sont affectés aux transitions à partir du 

niveau fondamental 7F0 et du niveau 7F1 (partiellement peuplé à température ambiante) aux 

différents niveaux excités des ions Eu3+. Dans le domaine compris entre 200 nm et 300 nm, des 

bandes ont été observées pour les particules pures et dopées. Ceci est peut-être dû à l’absorption 

de la matrice. 

Figure IV-1: Spectres de réflectance diffuse UV-Vis-NIR des particules Pb1-xEuxF2+x (x=0, 1, 2, 
3, 4, 5, 10 et 15%) 
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Dans la partie qui correspond à l’absorption des niveaux des ions Eu3+, nous avons pointé les 

différents pics d’absorption (Figure IV-2). Les transitions d’absorption de l’europium inséré 

dans les particules de PbF2 sont les suivantes : 7F0 → 5D4 (361nm), 7F0 → 5G3, 5G6 (376nm), 
7F0 → 5L7, 5G2 (383nm), 7F0,1 → 5L6 (394nm), 7F0,1 → 5D3 (415nm), 7F0,1 → 5D2 (464nm), 7F0 

→ 5D1 (525nm) et 7F1 → 5D0 (590nm) en conformité avec aux données de la littérature. [1] [2]
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Figure IV-2: Spectres de réflectance diffuse des particules Pb1-xEuxF2+x (x=0 et 15%) dans le 
domaine spectral d’absorption 300 – 600 nm montrant les pics d’absorption liés aux 
transitions de l’europium 

La bande interdite d’énergie est calculée à partir de la transformation de mesures de réflectance 

diffuse en spectre équivalent d'absorption en utilisant la fonction de Kubelka-Munk [3] définie 

par l’équation: 

𝐹ሺ𝑅ሻ ൌ ሺଵିோሻమ

ଶோ
ൌ ௄

ௌ
      (Eq. IV-1) 

Où R, K et S sont la réflectance, le coefficient d'absorption et le coefficient de diffusion, 

respectivement. 

La relation donnant le coefficient d'absorption linéaire α d’un matériau donné en fonction de 

l'énergie des photons incidents hυ est donnée par la relation de Tauc [4]: 
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𝛼ℎ ൌ 𝐶ሺℎെ 𝐸௚ሻ௡      (Eq. IV-2) 

Où 𝐸௚ est l'énergie de la bande interdite du matériau, 𝐶 est une constante de proportionnalité et 

n est égal à 0,5 pour la transition directe permise et égal à 2 pour la transition permise indirecte, 

respectivement. Lorsque le matériau disperse de manière parfaitement diffuse, le coefficient 

d'absorption devient K = 2α.  

En considérant le coefficient de diffusion S comme constante par rapport à la longueur d'onde, 

l'expression de Tauc peut être écrite comme suit: 

𝐹ሺ𝑅ሻℎ ൌ 𝐵ሺℎെ 𝐸௚ሻ௡      (Eq. IV-3) 

En traçant les graphes de ሾ𝐹ሺ𝑅ሻℎሿଶ et ሾ𝐹ሺ𝑅ሻℎሿ
భ
మ en fonction de l'énergie des photons ℎ 

(Figure IV-3 a et b respectivement), on peut trouver l'énergie de la bande interdite pour les 

transitions directes (𝐸௚ௗሻ et indirectes (𝐸௚௜௡ௗሻ permises, respectivement. Ceci en extrapolant la 

région quasi-linéaire de ces courbes par une droite coupant l’axe des abscisses  ℎ. Le point 

d'interception donne l’énergie de bande interdite correspondante. Ces extrapolations sont aussi 

représentées sur les figures IV- 3 a et b. Les différentes valeurs obtenues pour les différentes 

compositions sont reportées dans le tableau IV-1 incluant aussi les valeurs des gaps directs et 

indirects. Aussi, nous avons décrit la variation de l’ensemble des valeurs trouvées en fonction 

de la composition en ions dopant. Une telle variation est représentée sur la figure IV- 4. Nous 

devons constater aussi pour les valeurs des gaps directs qu’indirects qu’il a il y a une légère 

diminution lorsque la valeur de la composition augmente à tel point qu’on la considérer comme 

quasi-constante jusqu’à la composition de 5% en ions Eu3+ tout en remarquant que les valeurs 

des gaps directes sont supérieures à celles des gaps indirects de deux à trois dixièmes (gaps 

variant entre 5.50 et 5.75 eV). Au-delà de la composition à 5%, il y a une chute assez importante 

des valeurs des gaps. Il est utile de remarquer que la valeur Eg obtenue pour le PbF2 pur est en 

bon accord avec celle citée dans la littérature [5,6]. 
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Figure IV- 3: Détermination des gaps de bandes directes et indirectes des particules 

Pb1-xEuxF2+x (x=0, 1, 2, 3, 4, 5 et 10%):  Graphe deሾ𝑭ሺ𝑹ሻ𝒉ሿ𝟐a) et de ሾ𝑭ሺ𝑹ሻ𝒉ሿ
𝟏
𝟐 (b) en 

fonction de l’énergie de photons (𝒉) 
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Table IV-1: Valeurs des gaps de bandes directes (Egd) et indirectes (Egind) avec leurs 
incertitudes (∆Eg) pour différentes concentrations en ions Eu3+dopants les particules de 
PbF2 

Calcul des valeurs des gaps 
de bandes  directes 

Calcul des valeurs des gaps 
de bandes  indirectes 

Egd(eV) ∆Egd E(eV) gind(eV) ∆Egind(eV) 

α 0,5,52451-PbF2 0,054654,9756004094
β-PbF2 0,024935,74374 0,055135,60260
β-PbF2 :1%Eu3+ 0,044455,74053 0,054475,58573
β-PbF2 :2%Eu3+ 0,035155,73416 0,054525,55882
β-PbF2 :3%Eu3+ 0,035355,72947 0,054385,53283
β-PbF2 :4%Eu3+ 0,033595,72798 0,054445,52873
β-PbF2 :5%Eu3+ 0,027115,71859 0,054095,48882
β-PbF2 :10%Eu3+ 0,030115,68365 0,051815,29503
β-PbF2 :15%Eu3+ 0,020924,99175 0,042084,31669
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Figure IV- 4: Evolution des gaps de bandes directes(Egd) et indirectes(Egind) des particules 
Pb1xEuxF2+x (x=0, 1, 2, 3, 4, 5, 10 et 15%). 

Echantillons
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b) Nanoparticules de PbF2 codopées par la paire d’ions Eu3+-Gd3+

Comme dans le cas précédent des échantillons monodopés Eu3+, nous nous sommes 

intéressés aux spectres de réflectance diffuse dans la plage UV-Vis-NIR sur des particules PbF2 

codopées par la paire d’ions Eu3+-Gd3+. Nous avons choisi les concentrations respectives en 

ions Eu3+ et Gd3+ à savoir 5% et 10%. Le spectre correspondant de réflectance diffuse, 

enregistré à température ambiante, est représenté sur la figure IV-5a. Les pics d’absorption 

observés sont inhérents uniquement au dopage en ions Eu3+. Ceux du Gd3+, se trouvant dans 

l’UV, sont masqués par l’absorption de la matrice dans cette plage. De même pour la série 

d’échantillons monodopés Eu3+, nous avons mesuré le gap énergétique direct de l’échantillon 

codopé en exploitant le spectre de la figure figure IV-5b. La valeur du gap direct trouvée est de 

5.68 eV, soit plus grande que de l’échantillon monodopé Eu3+ avec une concentration de 15%. 
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c) Nanoparticules de PbF2 monodopées Gd3+ 

Le spectre de réflectance diffuse de l’échantillon monodopé uniquement en ions Gd3+ 

(10%) ne présente aucun pic comparé à celui dopé Eu3+ de même concentration (Figure IV- 6a). 

La mesure du gap direct pour cet échantillon monodopé Gd3+ toujours déterminée en exploitant 

le spectre de la figure IV- 6a qui donne comme valeur du gap direct la valeur 5.69 eV quasiment 

identique à celle de l’échantillon dopé Eu3+ avec la même concentration. 
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IV. 2 Propriétés d'excitation et d'émission

a) Cas de la matrice PbF2 monodopée aux ions Eu3+

Le spectre d'excitation des particules PbF2: Eu3+ (5 mol%) et PbF2: Eu3+ (15 mol%), 

obtenu en fixant la longueur d’onde d’émission à 593nm due à la transition 5D0 → 7F1 des ions 

Eu3+ est représenté sur la figure IV-7. Chaque spectre est composé de pics bien résolus 

caractéristiques des ions Eu3+ et attribué aux transitions du niveau fondamental 7F0 aux 

différents niveaux excités si l’on suppose que le niveau juste au-dessus est faiblement peuplé 

car situé à presque 380 cm-1 [2]. Un tel spectre est marqué par la présence d'une raie forte à 394 

nm associée à la transition 7F0 → 5L6. 
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Figure IV- 7: Spectres d’excitation de l’émission 5D0 → 7F1 (593nm) des particules PbF2: Eu3+ 
(5%) et des particules PbF2: Eu3+ (15%) 

Nous avons utilisé le montage local décrit au § II.7 pour enregistrer les spectres 

d'émission. La figure IV-8 montre les spectres d'émission de PbF2 dopé avec Eu3+ avec quatre 

concentrations différentes: PbF2: Eu3+ (1, 5, 10 et 15 moles%). Pour ces concentrations en ions 

Eu3+, les spectres enregistrés à grandes longueurs d'onde associées aux transitions 5D0 → 7FJ 
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des ions Eu3+ ont notamment la même forme, mais l'intensité d'émission augmente 

progressivement pour atteindre un maximum pour l’échantillon à 10% puis décroître à des 

concentrations plus élevées.  
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Figure IV- 8: Spectre d’émission de PbF2: Eu3+ (1, 5, 10 et 15 mol%) sous excitation à 464 nm 

De plus, comme la transition 5D0 → 7F1 est de type dipolaire magnétique autorisée par parité 

(ΔJ = 1), elle est indépendante de l'environnement local des ions des terres rares. Cependant, la 

transition 5D0 → 7F2 est une transition dipolaire électrique (ΔJ = 2) sensible à l'environnement 

local autour de Eu3+ et son intensité dépend de la symétrie du champ cristallin autour de l'ion 

europium qui en fait une bonne sonde structurale. Le rapport de ces deux intensités d'émission, 

appelé rapport asymétrique, exprimé par 𝑅஺௦௬ ൌ
ூಶವ
ூಾವ

, donne une mesure du degré de distorsion 

de la symétrie d'inversion de l'environnement local autour de l’ion Eu3+ dans la matrice hôte. 

Dans le cas des particules β-PbF2: Eu3+, la faible valeur de ce rapport (figure IV- 9) indique que 

les ions Eu3+ occupent des sites avec un faible écart par rapport à la symétrie d'inversion. 
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concentration en ions Eu3+ 

Ce phénomène connu sous le nom d’extinction de la photoluminescence peut être attribué au 

transfert non radiatif entre les ions Eu3+ voisins [7]. Un tel transfert d'énergie peut généralement 

se produire grâce à l'un des mécanismes suivants: une interaction d'échange, une réabsorption 

de rayonnement ou une interaction multipolaire-multipolaire [8, 9]. Le type de mécanisme 

d'interaction peut être identifié en calculant la distance critique  ሺ𝑅௖ሻ entre les ions  donneurs et 

accepteurs des terres rares2. Ceci peut être calculé en utilisant la formule de Blasse [10] 

exprimée comme suit: 

𝑅௖ ൌ 2 ቂ ଷ௏

ସగ஼బே
ቃ
భ
య (Eq. IV-4) 

Où V est le volume de la maille, 𝐶଴ la concentration critique du dopant et N est le nombre de 

Pb2+ dans la maille (Dans notre cas : V=209.855 Å3, 𝐶଴ ൌ 10% 𝑚𝑜𝑙 et N=4). Certains auteurs 

ont utilisé cette formule dans le cas des matériaux fluorés [11-16]. Pour notre échantillon, la 

valeur obtenue de 𝑅௖  est de 9,992 Å indiquant que l'interaction d'échange ne peut pas avoir 

2RC est la distance critique pour laquelle la probabilité de transfert vers l’accepteur est égale 
à la probabilité d’émission du donneur.  
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lieu car cette dernière est une interaction à courte portée qui nécessite le recouvrement des 

nuages d’électrons des ions donneurs et accepteurs (𝑅 ൑ 5Åሻ [17,18]. Donc, le type 

d'interaction est une interaction multipolaire. 

D'autre part, pour mieux comprendre l'effet de concentration dans le domaine de longueurs 

d'onde courtes associées aux transitions 5D1, 2 → 7FJ de l’Europium, les quatre spectres obtenus 

ont été normalisés sur le pic le plus intense 5D0 → 7F1. On peut remarquer, comme le montre la 

figure IV- 10, que les raies d'émission des échantillons moins concentrés (Eu3+: 1 mol%) sont 

significativement plus intenses que celles des échantillons plus concentrés (Eu3+: 5, 10 et 15% 

mol.). En effet, comme largement mentionné dans la littérature [19-22], les émissions bleu-vert 

émanent de 5D2 et 5D1 sont diminués avec l’augmentation de la concentration en ions Eu3+ due 

à un phénomène de relaxation croisée entre deux ions Eu3+ voisins, tels que 5D2 + 7F0 → 5D1 + 
7F4 et 5D1 + 7F0 → 5D0 + 7F3. Ce comportement d’extinction de l'émission 5D1 et 5D2 peut être 

décrit par la relation entre le rapport des transitions 5D1, 2 → 7FJ et 5D0 → 7F1 et les 

concentrations de dopage des ions Eu3+ comme le montre la figure IV- 11.  
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Figure IV- 10: Spectres d’émission normalisés sur l’émission 5D0 → 7F1 des particules PbF2: 
Eu3+ (1, 5, 10 et 15 mol%), sous excitation 464nm. 
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b) Cas de la matrice PbF2 codopée aux ions Eu3+/Gd3+ 

Nous avons enregistré un spectre d’excitation de l’émission orange à 593 nm sur des 

nanopoudres de PbF2 codopée par la paire d’ions Eu3+/Gd3+ aux concentrations 5/10% 

respectivement. Le spectre enregistré est présenté sur la figure IV-12. Il est comparé au même 

spectre que celui des nanopoudres monodopées Eu3+ (15%). Il présente la même allure sauf 

l’apparition de trois pics UV de faibles intensités positionnées aux longueurs d’ondes 273, 305 

et 311 nm. Nous avons pu indexer ces raies qui s’avère appartenir aux multiplets des ions Gd3+, 

en l’occurrence les multiplets thermalisés 6IJ et 6PJ [23]. Ceci justifie en première approche 

l’insertion des ions Gd3+ dans les nanopoudres de PbF2. En second lieu, il y va de soi qu’il y a 

un net transfert d’énergie Gd3+→ Eu3+ puisqu’on arrive à exciter la fluorescence orange des 

ions Eu3+ suite à l’absorption de multiplets du Gd3+. 
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Figure IV-12: Spectres d’excitation de l’émission 5D0 → 7F1 (593nm) des particules codopées 
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Faisant suite à cela, nous avons enregistré le spectre d’émission des nanopoudres 

codopées Eu3+(5%) /Gd3+(10%) (Figure IV-13). Nous l’avons comparé à celui des nanopoudres 

monodopées Eu3+ (15%) sur la même figure. Il y a lieu de constater que dans la partie de grandes 

longueurs d’ondes, c'est-à-dire s’étalant sur la plage 570-750 nm, il y a une quasi-similarité 

entre les spectres ; alors que dans la partie courtes longueurs d’ondes (500-570 nm) la présence 

d’ions Gd3+ fait apparaître les raies d’émission affaiblies par la haute concentration en ions Eu3+ 

(Encart de la figure IV-13) . En effet, certains auteurs font corréler cette apparition à l’absence 

de phénomène de transfert d’énergie par relaxation croisée entre ions Eu3+ en présence des ions 

Gd3+ alors que ce phénomène est bien présent lorsqu’il y a que des ions Eu3+ comme nous 

l’avons discuté précédemment en relatant les références [19-22]. 
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Figure IV- 13: Spectre d’émission de PbF2: Eu3+ (5mol%)/ Gd3+ (10mol%) comparé à ce de 
PbF2: Eu3+ (15mol%) sous excitation à 464 nm 

Par ailleurs, les variations de l’intensité intégrée de chacun des pics associés aux deux 

transitions particulières, l’une de type purement dipolaire magnétique (5D0 → 7F1) et l’autre de 

type dipolaire électrique (5D0 → 7F2), en fonction de la longueur d’onde d’excitation aussi bien 

des sites Eu3+ ou Gd3+ sont portée sur la figure IV-14. Il bien clair que l’asymétrie entre les 
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deux intensité d’émission sous excitation à 394 nm des ions Eu3+ est bien prononcée alors 

qu’elle presque constante pour le reste des longueurs d’excitation y compris l’excitation via les 

niveaux du Gd3+. 
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Figure IV-14 : Evolution de l’intensité intégrée des transitions dipolaire magnétique (5D0 → 
7F1) et dipolaire électrique (5D0 → 7F2) ainsi que le rapport d’asymétrie RAsy en fonction de la 

longueur d’onde d’excitation (exc=235, 273, 311, 394 et 464nm) 

IV. 3 Dynamique de la fluorescence des nanopoudres monodopées et codopées

Nous avons enregistré à température ambiante les spectres de déclins de la 

fluorescence des principaux niveaux émetteurs 5D0, 5D1 et 5D2 des échantillons 

poudres monodopées Eu3+ à plusieurs concentrations (1, 5, 10 et 15%) et codopée (Eu3+ 5%, 

Gd3+ 10%). Pour chaque niveau, les mesures ont été faites sur les différentes transitions 5D0, 1, 2 

→ 7FJ où J=1, 2, soit 20 courbes de déclin. Nous représentons sur la figure IV-15 les courbes

de déclin tracées en échelle semi-logarithmiques du niveau 5D0 associées aux deux transitions,

orange de type dipolaire magnétique 5D0 → 7F1 et rouge de type dipolaire électrique 5D0 → 7F2.

Il est bien clair que pour la faible concentration de 1%, le déclin est monoexponentiel, ayant

une valeur de 5.1 ms, mais au fur et à mesure que la concentration augmente la courbe de déclin

se penche vers le déclin double exponentiel traduisant l’établissement d’un transfert d’énergie
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entre ions Eu3+. Cet écart au comportement monoexponentiel est de plus en plus affirmé 

lorsqu’on passe aux deux niveaux supérieurs à 5D0, en l’occurrence, les niveaux 5D1 et 5D2 tel 

que le montre les figures IV-16 et IV-17.      
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Conclusion générale 

La présente thèse a pour objectif principal l’étude des propriétés optiques des ions 

luminescents Eu3+dopants les particules fluorures. Les matrices hôtes fluorures sont connues 

pour avoir des énergies basses de phonons assez faibles ce qui limites les transitions 

électroniques non radiatives. Les ions Eu3+ sont présents dans les matrices en tant qu’ions 

activateurs. Ces ions présentent la particularité de fournir un bon nombre d’émissions 

(infrarouges et visibles) une fois excités car ayant de grandes sections efficaces d’absorption 

par rapport aux autres ions de terres rares. La matrice étudiée (PbF2) est connue pour avoir des 

énergies de phonons relativement basses, autour de 337cm-1, ce qui lui confère aussi la 

possibilité d’avoir un maximum de transitions radiatives. 

Dans la partie synthèse des particules, nous avons synthétisé de micro poudre de fluorure de 

plomb dopée à l'europium (Pb1-xEuxF2+x) par la méthode de co-précipitation. 

Les ions Europium agissent comme des germes pour la nucléation hétérogène de la phase β-

PbF2 au détriment de la phase α-PbF2 qui a été prouvée par les diffractogramme DRX. La 

courbe ATD indique que la température de transition de phase de α -PbF2 à ß-PbF2 est de 357°C. 

Nous avons déterminé que l'échantillon de PbF2 non dopé tel que préparé est une phase 

orthorhombique et celui de PbF2 dopé à Eu3+ est un mélange de phases orthorhombique et 

cubique. Après recuit à 400 ° C, la structure de l'échantillon est transformée à partir d'une phase 

alpha pure ou de phases mixtes en une phase bêta pure. Ainsi, nous avons trouvé que l'évolution 

du paramètre de maille avec la concentration de Eu3+ suivait la loi de Vegard modélisée par 

l'équation: a = 5.94167 - 0.252x. Nous avons également déterminé les bandes interdites 

d'énergie optique pour les solutions solides Pb1-xEuxF2+x. En terme de gap énergétique pour ces 

phases, il varie de 5,743 (pour la phase pure β-PbF2) jusqu’à 4,992 eV (pour la phase pure β-

PbF2 dopée 15 % molaire) dans le cas du gap direct. 

Le protocole expérimental mis en œuvre dans cette étude spectroscopique est tout d’abord 

l’enregistrement de spectres d’excitation à température ambiante. Par excitation des ions Eu3+ 

avec un laser Saphir–Titane, nous avons pu enregistrer les spectres d’émission émanant des 

niveaux 5DJ où J=0, 1, 2. L’enregistrement des spectres d’excitation de la fluorescence rouge, 

verte et bleu nous a permis d’explorer la structure Stark du niveau rouge.  

De plus, les propriétés d'excitation et d'émission ont été étudiées. Les émissions bleu-vert des 

niveaux 5D1 et 5D2 des ions Eu3+ s’affaiblissent avec l’augmentation des concentrations Eu3+ 

due à un phénomène de relaxation croisée se produisant entre deux ions Eu3+ voisins. En 
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revanche, les émissions rouges-orangées émanant du niveau 5D0 augmentent graduellement 

jusqu'à 10% en ions Eu3+ et diminuent à des concentrations plus élevées. Un tel phénomène 

d'extinction de la photoluminescence peut être attribué au transfert non radiatif entre les ions 

Eu3+ voisins dû à certains mécanismes qui peuvent être identifiés en utilisant la distance dite 

critique (Rc) entre les ions Eu3+. La valeur trouvée (Rc ≈10Å) indique que le mécanisme 

d'interaction dominant pour l'extinction de la concentration peut être l'interaction multipôle-

multipôle. Le fait qu’il y a une extinction de la fluorescence ou quenching de l’émission visible 

est certainement dû au rapprochement des ions activateurs d’où l’établissement d’un transfert 

d’énergie efficace entres ions activateurs. 

Concernant la dynamique de fluorescence des trois principaux niveaux émetteurs, en 

l’occurrence, 5D0, 5D1 et 
5D2, il y a lieu de noter qu’elle est mono-exponentielle pour le niveau 

5D0 alors qu’elle est double-exponentielle pour les niveaux 5D1 et 5D2 traduisant le fait que ces 

niveaux sont peuplés via un transfert d’énergie. 

Par ailleurs, concernant l’échantillon codopé Eu3+et Gd3+, le spectre d’excitation fait apparaitre 

des rais d’absorption aux courtes longueurs d’onde supplémentaires à celles de l’Eu3+. Ceci 

traduit un transfert d’énergie efficace des ions Gd3+ vers les ions Eu3+. 

Enfin, comme perspectives à ce travail, la même investigation pourrait être étendue à 

des matrices fluorures telles que GdF3 et NaGdF4 à doper avec des ions Eu3+. 
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