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ESEM : microscopie électronique à balayage environnemental 

FIR : rapport d'intensité de fluorescence 

FT-IR : infra-rouge à transformer de Fourier  

GSA : absorption dans l'état fondamental ou « ground state absorption » 

IR : infra-rouge  

IRM : imagerie par résonance magnétique  

LEDs : diodes électroluminescentes  

Ln : Lanthanides  

Ln3+ : Lanthanides trivalents 

MCs : microcrisstaux 

MIR : infra-rouge moyen 

NIR : proche infra-rouge  

OSA : analyseur de spectroscopie optique 

PL : photoluminescence 

PLAs : ouvertures de limitation de pression  

PLE : excitation de photoluminescence  

PL(T) : photoluminescence dépendante de la température  

RS : Russell-Sanders 

SEM : microscope électronique à balayage  

TC : transfert de charge 

TCLs : niveaux couplés thermiquement  
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TDE : transition dipolaire  électrique 

TDM : transition dipolaire  magnétique 

TE : transfert d'énergie 

TEUC : transfert d'énergie par up-conversion ou par anti-Stokes 

TR : terres rares 

TR3+ : terre rare trivalent  

TR2O3 : oxydes de terre rare 

UC: conversion ascendante ou Up-conversion 

UV : ultra-violet 

Vis : visible 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



ABSTRACT 

Nowadays, temperature and light are important in the scientific research. They play a 

dominant role for human activities, including: health, safety, environment, industry, 

agriculture, indoor and public lighting, 3D colour and volumetric displays, energy 

conversion, optical lasers, bio-imaging and therapeutics, luminescence thermometry, among 

others. Non-contact thermometry methods gathered important attention as a solution to 

overcome the problems related with conventional devices, due to their big sizes and invasive 

nature. 

In this thesis, Er3+-doped, Er3+-Yb3+ co-doped and Er3+-Eu3+-Yb3+ tri-doped Y/GdVO4 

crystals have been synthesized by the high temperature solid-state reaction method for 

luminescence thermometry (primary and secondary thermometers) and for phosphor 

applications. These crystals have a good quality for the required applications: high thermal 

conductivity, low phonon energy, efficient cross-section for high optical absorption and 

emission of Lanthanide ions, high thermal/chemical stabilities and high photoluminescence 

quantum efficiency. Their structural and morphological characteristics, as well as their 

optical properties have been studied and evaluated in detail. Their different thermometric and 

lighting performances have been studied and discussed for both conditions of excitation 

(Stokes and anti-Stokes). The results of the current thesis reveal that it is preferable to operate 

these materials as luminescence temperature sensors under a Stokes process to achieve the 

best performance in terms of thermal sensitivity and resolution. Under anti-Stokes, it is better 

to operate at low excitation pump power as much as possible to avoid the extra-heating of 

the materials and then to get higher thermometric performances. Moreover, it was indicated 

that a perfect primary calibration can be achieved at a lower pump power excitation. Then, 

the obtained thermometric parameters reveal that these materials can be excellent candidates 

for luminescence thermometers operating under either Stokes or anti-Stokes conditions in 

the 110-513 K temperature range. Indeed, they represent a high potential applications as 

phosphors that can exhibit a red and green lights with exciting in the ultra-violet and a yellow 

ones with exciting in the near infra-red.  
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Introduction Générale 

Dans la vie moderne, la température et la lumière représentent un des poids de la 

recherche scientifique. Elles jouent un rôle très important dans un vaste domaine des activités 

humaines, y compris la santé, la sécurité, l'environnement, l'industrie, l'agriculture, l'éclairage 

intérieur et public, les affichages en couleur et celles volumétriques 3D, la conversion 

d'énergie, les lasers optiques, la bio-imagerie et la thérapeutique, la thermométrie optique, 

ainsi que des autres processus de la vie quotidienne [1-4]. 

En tant que paramètre thermodynamique, les mesures de température jouent un rôle 

dominant dans maints domaines importants et palpitants, entre autres on peut citer les 

recherches scientifiques, les processus de fabrication industrielle et les activités humaines 

[5,6]. Pour accomplir ce large éventail d'applications, plusieurs dispositifs et instruments de 

mesure ont été mis en œuvre et qui doivent obéir à de nombreux critères, tels que la plage de 

détection de température désirée, la bonne précision, la sensibilité élevée, la réponse rapide, 

la taille ajustable, ou l'accessibilité à différents environnements [7]. Les méthodes de 

thermométrie sans contact ont suscité une attention importante de la part de la communauté 

scientifique et ont été largement développées en vue de leurs avantages uniques [5,6,8-10]. 

Comparés aux dispositifs thermiques avec contact traditionnels, les capteurs de température 

optiques sans contact sont mieux adaptés aux exigences mentionnées ci-dessus et constituent 

une solution pour surmonter les problèmes apparus avec les dispositifs conventionnels pour 

certaines nouvelles applications (grandes tailles et invasivité) [5-7]. 

En tant que paramètre optique, l'éclairage représente actuellement 20% de la 

consommation électrique mondiale et engendre chaque année 1900 millions de tonnes de 

CO2 [11]. Ce marché de l'éclairage est un marché de masse à diffusion large (résidentiel, 

tertiaire, industriel…) en pleine mutation face aux nouvelles contraintes environnementales. 

Les technologies actuelles sont jugées obsolètes : trop énergivores pour certaines (ampoules 

à incandescence) et contenant des éléments toxiques pour d'autres (présence de mercure dans 

les ampoules fluocompactes). Pour répondre à la demande du marché de l'éclairage, la 

recherche s'oriente vers le développement de solutions de substitution répondant aux attentes 

des enjeux socio-économiques actuels. En effet, les solutions actuelles ne permettent pas de 
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répondre aux différentes attentes de ce secteur d'activité et imposent le développement de 

nouveaux dispositifs. Actuellement, la solution de remplacement privilégiée pour les 

dispositifs d'éclairage qui deviennent obsolètes correspond au développement des 

phosphores. 

L'objectif de ces travaux de thèse est de répondre à certaines contraintes imposées 

aux dispositifs de détection de la température et d'éclairage actuels : en vue que le 

développement des systèmes qui fournissent des mesures de températures sans contact, basés 

sur la mesure de la réponse optique dépendante de la température d'une source luminescente 

et utilisés pour convertir un signal optique à la température mesurée [4], devient fortement 

nécessaire dans des environnements hostiles ou corrosifs où l'utilisation des dispositifs 

classiques devienne inefficace et plutôt impossible, alors,  dans le cadre de cette thèse on va 

s'intéresser au développement des matrices vanadates de terre rare (TR) de formulations 

GdVO4 : Er3+, GdVO4 : Er3+-Yb3+ et YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+ pour être utiles dans des 

applications du thermométrie sans contact et celle primaire. Ainsi, dans l'optique de 

développer des sources d'éclairage de demain qui sont performantes et respectueuses de 

l'environnement, notre choix s'est orienté vers les vanadates de TR à base de GdVO4 : Er3+-

Eu3+-Yb3+. Les propriétés physiques et chimiques de ces composés métalliques à base des 

TR et des éléments de transition font de lui d'impressionner les scientifiques et les chercheurs 

par leurs multiples applications conférées par ses propriétés uniques. Les matériaux 

vanadates dopés par des ions de TR (ions activateurs) sont plantureusement visés par des 

applications lasers dans tout le domaine spectral ultra-violet (UV), visible (Vis) et proche 

infra-rouge (NIR). Ils ont fasciné les physiciens par la qualité de ses faisceaux et les 

propriétés physiques de ses éléments activateurs qui les accueillent. À tout fin plausible d'une 

discipline scientifique, il existe couramment un phénomène de rémanence. C'est ce qui nous 

encourage à étudier encore les propriétés des matériaux solides dopés par des ions de TR 

pour des propriétés de luminescence en général. Notre objectif ultime dans ce contexte est la 

production de la lumière en raison de son application prometteuse dans divers domaines. 

Le prélude de ce travail s'articulera autour de sept chapitres tout à fait distincts et qui 

sont prescrits comme suit :  
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ͽ Le premier chapitre de ce manuscrit s'attachera à mettre en lumière l'objectif de 

travail mené dans cette thèse et à décrire les propriétés spectroscopiques de base des ions de 

TR en mentionnant leurs propriétés, la configuration électronique et leurs niveaux d'énergie.  

ͽ Le second chapitre est dédié aux applications optiques envisagées par les travaux 

de cette thèse. On se préoccupera alors exclusivement de la thermométrie et la thermométrie 

primaire, ainsi que de l'éclairage en les définissant et en présentant leurs théories. 

ͽ Dans le troisième chapitre, on décrira la technique expérimentale «voie classique 

solide-solide» employée pour élaborer les matrices vanadate GdVO4, YVO4 et YuGdwVO4 

que ce soient non-dopés, dopés, co-dopés ou bien tri-dopés Ln3+ et on consacrera le reste du 

chapitre à la description des différentes techniques d'acquisition des spectres d'émission, 

d'excitation et d'émission dépendante de la température en passant par les deux techniques 

de caractérisation structurale par diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie 

d'absorption IR à transformée de Fourier (FT-IR) et par la technique de caractérisation 

microscopique par la microscopie électronique à balayage environnemental (ESEM).  

ͽ Dans le quatrième chapitre, on présentera une étude structurale et microscopique 

des vanadates GdVO4 mono-dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ synthétisés par la méthode 

solide-solide. Puis, on détaillera leurs propriétés luminescentes obtenues sous conditions 

Stokes et anti-Stokes. Par la suite, on se préoccupera d'illustrer l'impact de la luminescence 

sous condition Stokes et anti-Stokes sur les paramètres thermométriques de la luminescence 

dans le régime de non-saturation, en utilisant la technique du rapport d'intensité de 

fluorescence (FIR) des deux niveaux couplés thermiquement (TCLs) de l'ion Er3+.  

ͽ Le cinquième chapitre de cette thèse s'articulera à démontrer un étalonnage du 

thermomètre primaire à base de  GdVO4 : Er3+-Yb3+ en utilisant l'équation d'état de la loi de 

distribution de Boltzmann qui régit la population électronique entre les deux TCLs des ions 

Er3+. Par la suite, on se préoccupera d'élucider l'effet de la puissance d'excitation anti-Stokes 

du laser sur cette étalonnage et sur les paramètres thermométriques (sensibilités et résolution 

thermiques). 

ͽ Le sixième chapitre de cette thèse se rattache aux vanadates de TR à base de 

YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+. Au début, on présentera son étude structurale et microscopique tout 
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en mentionnant l'effet de la concentration atomique en ions Y3+ sur les propriétés 

microstructurales. Puis, on étudiera la dépendance de leurs luminescences de la puissance 

d'excitation anti-Stokes du laser et leurs propriétés thermométriques sous deux différentes 

puissances d'excitation anti-Stokes existantes dans le régime non-saturé, au gré de la 

concentration atomique en ions Y3+. 

ͽ Le septième chapitre de cette thèse est dédié à exposer l'essentiel des 

expérimentations faîtes et à analyser les résultats réalisés sur le luminophore à base de 

GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+. On exposera en premier lieu une étude structurale de la matrice 

vanadate GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+ tel que la concentration atomique en Eu3+ est variante de 

1-6 at.% afin d'en déduire la structure et le degré de cristallinité, de prospecter la substitution 

de l'élément Gd3+  par les éléments de dopage Er3+, Eu3+ et Yb3+  dans la structure de base et 

de déterminer les groupements chimiques présents. Ensuite, on présentera une étude optique 

assurée par les deux types de spectroscopie de photoluminescence (PL) continue et excitée 

dans le but de sonder la réponse optique des composés préparés à une excitation UV ou bien 

NIR. On compte faire progresser ce travail par la détermination de la chrominance de la 

lumière expédiée par cette série de matrice sous différentes longueurs d'onde excitatrices.  

Pour finir, la synthèse des résultats est représentée dans une conclusion générale. Les 

facteurs dont dépendent la luminescence et les performances thermométriques des matériaux 

étudiés seront récapitulés. Les associations sources d'excitation/luminophores les plus 

pertinentes pour les applications visées (production de la lumière) seront dégagées et les 

perspectives envisagées seront présentées. 
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Chapitre 1 : Vanadates de terre rare 
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1 Introduction. 

Le premier chapitre de ce manuscrit s'attachera à mettre en relief  l'objectif de travail 

mené dans cette thèse, à conter les propriétés spectroscopiques de base des ions de TR 

caractérisés par leurs électrons "f" ou bien "d" et à exposer les différents types de transitions 

qui peuvent avoir lieu pour une TR insérée dans une matrice hôte. Puis, on se préoccupera 

exclusivement de présenter les ions TR Er3+, Eu3+ et Yb3+ qui font la base féconde de cette 

thèse. 

1.1 Préambule et mise en point de l'objectif de cette thèse. 

Les matériaux luminescents dopés aux ions de TR ont attiré beaucoup d'attention des 

chercheurs par leurs nombreuses applications palpitantes et fascinantes et ils font l'objet 

d'études actives. Ils sont des espèces offrant de nombreuses applications dans des domaines 

très divers, notamment l'éclairage, les affichages en couleur et celles volumétriques 3D, la 

conversion d'énergie, les lasers optiques, la bio-imagerie et la thérapeutique, la thermométrie 

optique [1-4], etc. Ces applications sont rendues possibles grâce aux propriétés optiques 

issues des transitions radiatives entre états 4f  des ions TR ; l'origine de ces transitions va 

ultérieurement être présentée.  

1.1.1 Choix judicieux des matrices hôtes pour les ions de terre rare. 

Le grand principe général pour qu'une matrice soit facilement dopée avec les ions TR, 

est que parmi ses ions, il existe un ion, qui ne présente pas de transition optique dans le 

domaine spectral recherché (ion neutre), de préférence trivalent, dont le rayon ionique soit 

proche de 1 Å; qui est la valeur moyenne pour tous les ions de TR trivalents (TR3+). Les ions 

optiquement « neutres » typiques auxquels les ions TR peuvent se substituer sont La3+, Gd3+, 

Lu3+, Y3+. D'autres ions, de valence inférieure ou supérieure à 3, peuvent être aussi substitués, 

mais en introduisant une compensation de charge ou des défauts, ce qui conduit à une certaine 

inhomogénéité des sites TR et souvent à une concentration acceptable limitée par la matrice. 

Les matrices qui acceptent une substitution totale de l'ion TR actif à l'ion neutre, sont appelées 

stœchiométriques ou matériaux auto-activés.  

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



8 
 

Il est tout à fait connu que les propriétés optiques des matériaux luminescents 

dépendent énormément à la fois de la matrice hôte et de la structure électronique et la 

concentration des ions TR  [5,6]. Parmi multiples matériaux hôtes, les vanadates sont 

largement étudiés comme une sorte de nouveaux hôtes phosphorés pour l'incorporation des 

ions TR3+.  

Particulièrement, les matériaux iso-structuraux GdVO4 et YVO4 sont des matrices 

hôtes prometteuses pour incorporer avec succès et uniformément les TR3+ avec différentes 

concentrations dans une large gamme sans réduire l'efficacité des émissions [7-10]. D'autant 

qu'il est facile de substituer le Gadolinium et l'Yttrium par des ions Lanthanides (Ln) dont 

les rayons sont similaires [11-16]. Ainsi, des propriétés de luminescence spécifiques peuvent 

lui être conférées. La couleur de cette luminescence varie selon la nature de l'ion dopant 

choisi ainsi que de son degré d'oxydation mais quasiment pas avec la matrice.  

1.1.1.1 Caractéristiques des matrices vanadates GdVO4 et YVO4. 

Le zircon tétragonal de type GdVO4 ainsi que son iso-structural YVO4 ont fait l'objet 

d'un intérêt au cours des dernières années en vue de ses maintes propriétés intéressantes et 

palpitantes. Ils sont des matrices hôtes phosphoreuses bien établies possédant des 

caractéristiques pertinentes liées à la stabilité de leur phase cristalline jusqu'au remplacement 

complet du TR de Gd et d'Y [12-17]. Ils sont caractérisés spécialement par une valeur 

d'énergie des phonons seuils modérée (  ̴800 cm-1) et une conductivité thermique élevée ( ̴ 

10.5 nm W/m.K) [17]. Ils ont une section efficace d'absorption et d'émission optiques élevées 

pour les ions Ln dopants [17]. Alors, ils peuvent être efficacement excités par le rayonnement 

UV en vue de l'intense absorption des groupes VO4
3- et au TE efficace du GdVO4 ou bien du 

YVO4 aux ions Ln [11,18]. En effet, le phosphore GdVO4, ou bien son iso-structural YVO4, 

mono-dopé émet une émission en une conversion descendante (qui est appelée en anglais 

''Down-conversion'' et son acronyme, ainsi en notation anglaise, est DC), par le processus de 

conversion des photons à haute énergie en photons à basse énergie, tandis que celle 

doublement dopé (ou bien co-dopé), en plus de l'émission DC, peut émettre également une 

conversion ascendante (qui est appelée en anglais ''Up-conversion'' et son acronyme, ainsi en 

notation anglaise, est UC) en transformant une excitation NIR à une lumière Vis [19].  
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1.1.1.2 Applications liées aux matrices vanadates GdVO4 et YVO4. 

Les matrices vanadates de GdVO4 et YVO4 sont des matrices hôtes prometteuses pour 

différents domaines d'applications. Telle qu'elles sont utilisées comme des phosphores 

(GdVO4 dopé Eu3+, Dy3+, Sm3+), des up-convertisseurs (GdVO4 co-dopé Er3+-Yb3+, Ho3+-

Yb3+ ou Tm3+-Yb3+) et des convertisseurs d'énergie solaire (YVO4 tri-dopé Er3+-Eu3+-Yb3+) 

[10], des lasers (GdVO4 dopé Nd3+) [20-22], des détecteurs de la température (YVO4 co-dopé 

Er3+-Yb3+, GdVO4 co-dopé Er3+-Yb3+ et GdVO4 : Er3+-Yb3+@SiO2) [23-26], des diodes 

électroluminescentes (LEDs) rouges (YVO4 dopé aux ions Eu3+) [27,28], des agents de 

contraste T1-positifs pour l'imagerie par résonance magnétique (IRM) (nanoparticules de 

GdVO4) [29-31], une source satisfaisante pour le développement d'applications d'affichage 

et d'éclairage (nanoparticules d'UC co-dopés GdVO4 : Yb3+-Ln) ainsi que de la production 

de la lumière blanche (nanoparticules isostructurales Ln-YVO4 appuyés sur l'excitation UV 

de Ln3+) [18], etc. 

En vue que les matériaux hôtes GdVO4 et YVO4 dopés aux ions Ln ont des maintes 

caractéristiques encourageantes pour qu'ils soient exploiter dans des multiples domaines 

d'application actuelle, alors le travail de cette thèse sera rattaché uniquement à l'étude de ces 

deux matrices iso-structuraux. D'autant qu'on va mener une grande attention aux applications 

palpitantes suivantes : thermomètre, thermométrie primaire et applications phosphores. De 

ce fait, on doit être attentif  pour un choix judicieux des ions Ln pour le dopage, qui sera 

expliqué dans le paragraphe suivant. 

1.1.2 Choix judicieux des Lanthanides dopants des matrices hôtes GdVO4 

et YVO4. 

En se basant sur la littérature, pour le thermomètre et la thermométrie primaire, il est 

conseillé vivement d'utiliser les ions Ln Er3+, Ho3+, Nd3+ et Tm3+ [32-34]. Particulièrement, 

l'Erbium trivalent Er3+ est l'un des ions le plus approprié pour ces dernières applications car 

il exhibe deux bandes d'émission verte intenses issues des deux TCLs 2H11/2 et 4S3/2 qui 

peuvent être peuplés que ce soit par un processus de DC ou par celle d'UC [35,36]. De plus, 

l'ion Er3+ peut également être sensibilisé par un autre ion ; Yb3+ ; couramment utilisé en vue 
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de sa grande section efficace d'absorption aux alentours de 980 nm et de l'efficacité de TE 

résonnant entre l'Yb3+ et l'Er3+ [26,35-38]. 

Dans la littérature, maintes études intéressantes ont été consacrées à la production de 

la lumière de différentes couleurs, de tel sorte que les matrices vanadates de TR dopées par 

des ions de Ln sont connues comme des phosphores prometteurs pour cette application en 

vue de leurs rendements quantiques élevés de la luminescence provenant de la transition f-f 

des ions TR [39-46]. Parmi ces phosphores, le Y/GdVO4 : Eu3+ et le Y/GdVO4 : Er3+ en tant 

que phosphores, respectivement, rouges et vertes ont attiré une attention considérable en 

raison de leur intégration des propriétés thermiques excellentes, de leur stabilité chimique et 

de leur rendement quantique de PL élevé, ce qui leur confère une application prometteuse 

dans la télévision en couleurs, les domaines d'affichages [44,47,48], le marquage biologique 

[45], les biocapteurs [49], les lasers [50-54], les LEDs [55] et les panneaux d'affichage plasma 

[56,57].  

En comparaison avec l'YVO4: Eu3+ et le YVO4: Er3+,  le GdVO4: Eu3+ et le  GdVO4: 

Er3+ ont des meilleures propriétés de température et l'intensité de la luminescence augmente 

rapidement avec l'augmentation de la température, ce qui les rend applicables dans des 

environnements à haute température [50,58]. En outre, le GdVO4 est un matériau hôte 

intéressant et excellent pour les émissions d'ions Ln pour deux raisons : (a) un TE efficace 

de l'absorption vanadate VO4
3- (qui provient du transfert de charge (TC) de l'oxygène à V5+ 

dans le groupe VO4
3-) aux états excités des ions dopants activateurs (Ln3+) et (b) Gd3+ (4f7) 

a un fort pic d'absorption à 280 nm (transition : 8S7/2  6I7/2) et donc possibilité de TE vers 

les états excités des activateurs Ln3+ [59].  

En effet, pour l'application phosphore et notamment pour la production de la lumière, 

on a choisi de travailler avec les composés de vanadate de TR à base de GdVO4 et non pas à 

celle d'YVO4. Ce composé sera tri-dopé particulièrement par les ions Er3+ (émettant dans le 

vert), les ions Eu3+ (émettant dans le rouge) et l'Yb3+ (sensibilisateur facilitant le processus 

d'UC en vue de sa grande section efficace d'absorption dans l'IR) en vue de leurs potentielles 

d'applications dans divers domaines cités précédemment.  

Dans cette thèse, il ne sera alors question que des matrices vanadates de TR Y/GdVO4 

dopés Er3+ ou bien co-dopés Er3+-Yb3+ pour les applications du thermomètre et de la 
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thermométrie primaire, ainsi que de la matrice GdVO4 tri-dopés Er3+-Eu3+-Yb3+ pour les 

applications phosphores. 

À la suite de ce chapitre, on présentera quelques généralités portant sur les ions TR 

ainsi que sur les transitions optiques possibles entre leurs niveaux. Ensuite on va se 

préoccuper exclusivement à présenter les éléments Ln Er3+, Eu3+ et Yb3+ qui font la base 

féconde de cette thèse. 

1.2 Terre rare.  

Dans cette partie, on est concerné seulement par les éléments de TR. 

1.2.1 Définition. 

Les Ln ; éléments métalliques possédant un numéro atomique compris entre Z = 58 

et Z = 71 et occupant une place particulière au sein de la classification périodique de 

Mendeleïev (la sixième période du tableau périodique) ; ainsi que le Lanthane (Z = 57) qui 

est souvent considéré comme un Ln, l'Yttrium (Z = 39) et le Scandium (Z = 21) sont 

couramment appelés « TR » [60].  

TR, le stricto sensu est plutôt trompeur. Néanmoins, ces éléments ne sont en véracité 

ni de terre ni rare. En effet, le terme terre est employé pour assigner les oxydes réfracteurs au 

feu, en les qualifiants par l'adjectif rare, car elles sont présentées en petites quantités. En 

revanche, cette dénomination est impropre en raison de la relative profusion de ces éléments 

qui présentent environ 0.016% de la croûte terrestre [61].  

Les Ln ou éléments 4f, l'Yttrium et le Scandium constituent une famille très 

homogène de dix-sept éléments métalliques aux propriétés chimiques extrêmement voisines 

voire qu'ils sont regroupés dans le même groupe du tableau périodique (troisième groupe) 

[62] (Figure 1.1). On a déjà choisi de travailler avec les ions de TR car ils sont faciles à 

mettre en œuvre dans des cristaux, verres ou couches minces et ils ont des propriétés 

luminescentes très intéressantes pour des maintes applications palpitantes.   
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Figure 1.1. Position des éléments de terre rare dans le tableau périodique de Mendeleïev. 

Dans les phénomènes de luminescence, les TR peuvent accomplir maints rôles qui vont 

nous intéresser :  

 Absorbeur : l'ion absorbe les photons incidents dans le luminophore. 

 Émetteur : l'ion émet les photons finaux du processus de luminescence. 

 Sensibilisateur : l'ion optionnel a pour rôle d'améliorer la capture des photons 

incidents et de transmettre l'énergie à l'absorbeur.  

1.2.2 Configuration électronique. 

La structure électronique du Scandium (Z = 21) est [Ar]3d14s2 et d'Yttrium (Z = 39) 

est [Kr]5d15s2 avec [Ar] = 1s22s22p63s23p6 et [Kr] = [Ar]4s23d104p6.  

Les Ln partagent une structure électronique similaire. Ils sont caractérisés par la 

structure électronique de Xénon (Z = 54) à laquelle s'ajoutent deux électrons 6s, n électrons 

4f. De ce fait, leur configuration électronique s'écrit comme suit : 

1s22s22p63s23p64s23d104p65s24d105p66s24fn. Les ions Ln ne se diffèrent pas par leurs couches 

externes 5s et 5p qui sont entièrement remplies, mais ils se diffèrent par leur couche interne 

4f qui est la couche au cours de remplissage. En effet, leur structure électronique diffère d'un 

élément au suivant que par addition d'un électron sur la couche profonde 4fn-1 où n prend 

toutes les valeurs de 1 à 15 (n # 3, 9). Éventuellement, les ions Ln sont trivalents et 
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correspondent en notation condensée à la configuration électronique [Xe]4fn avec n varie de 

0 pour le La3+ à 14 pour le Lu3+.  

D'après la configuration électronique des Ln, les deux orbitales extérieurs 6s et 5p des 

Ln sont de volumes relativement grands et participeront toujours aux liaisons chimiques avec 

les atomes voisins en vue qu'ils sont plus loin du noyau que les orbitales intérieurs 4f. La 

grande originalité des ions de Ln réside dans la limite de l'extension spatiale de la distribution 

radiale concentrée des orbitales 4f. Ces derniers orbitales sont écrantées de l'environnement 

chimique de l'atome par les orbitales saturées 5s et 5p. Les niveaux électroniques 4f sont 

faiblement affectés par leur environnement, par suite les ions Ln trivalents (Ln3+) se 

comportent presque comme un ion à l'état libre et leur émission est fine et dépend peu de 

l'environnement chimique de l'atome.  

On parle aussi de contraction Lanthanidique tel qu'en avançant dans la série des Ln, 

ce phénomène de contraction est d'autant plus appréciable [63] (Figure 1.2).  

En conséquence, la couche 4f est essentiellement responsable des propriétés 

luminescentes des ions Ln. Particulièrement, dans les cristaux, les électrons 4f sont peu 

sensibles à l'action du champ cristallin d'où son influence devient faible devant le couplage 

spin orbite.   

 

Figure 1.2. Probabilité de présence des électrons en fonction de leur distance au noyau 

pour les orbitales 4f, 5s et 5p des ions trivalents de terre rare. Tiré de [64] 
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1.2.3 Luminescence des ions Lanthanides. 

On désigne par fluorescence ou luminescence le phénomène concrétisant l'émission 

d'un rayonnement lumineux dans le Vis (400-700 nm) [65] ou non (UV ou bien IR), qui 

résulte de la relaxation radiative d'états excités d'une substance fluorescente. Ce phénomène 

d'émission est gouverné évidemment par le fait que l'énergie d'excitation est supérieure ou 

égale à l'énergie d'émission. Il correspond à la désexcitation d'un fluorophore (toutes 

substances chimiques ayant l'aptitude d'émettre la lumière suite à une excitation) excité vers 

un état énergétique moins élevé (Figure 1.3). 

 

Figure 1.3. Phénomène de photoluminescence. Tiré de [66] 

Au processus de fluorescence, s'associe tout un jargon caractérisant l'émission ou l'excitation 

qui requiert de différencier entre diverses conceptions, entre autres on note :   

 PL : émission est expédiée par excitation par des photons UV, Vis ou IR. 

 Radioluminescence : émission sous excitation par des rayonnements de haute énergie,  

 Cathodoluminescence : émission sous excitation par un faisceau d'électrons,  

 Thermoluminescence : émission sous excitation par l'énergie thermique,  

 Chimiluminescence : émission suite à une réaction chimique,  

 Bioluminescence : émission suite à un processus biologique …  

Dans cette thèse, on est intéressé particulièrement du processus de PL qui peut se présenter 

en deux étapes :  
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 Absorption d'un rayonnement λ incident par le matériau, qui résulte dans son  

excitation dont il est incarnée par le passage d'une particule d'un niveau d'énergie E1 

à un niveau excité d'énergie supérieure E2 assisté par absorption d'un photon incident. 

 Émission d'un rayonnement λ′ résultante du passage d'une particule dans un état 

énergétique excité vers un état énergétique inférieur (Figure 1.4).  

 

Figure 1.4. Étapes de photoluminescence. Tiré de [66] 

Chaque niveau est caractérisé par un label 2S+1LJ et par une valeur de l'énergie qui lui 

correspond.  

 Par ailleurs, la position exceptionnelle de l'orbital 4f des ions Ln3+ conduit aux 

propriétés particulières qui font l'intérêt de ces ions. Notamment en optique, les Ln sont 

utilisées pour leurs propriétés électroniques permettant l'obtention des émissions intenses et 

étroites s'étendant sur un vaste domaine allant de l'UV à l'IR moyen. Le spectre d'émission 

des ions Ln3+ se comporte comme le plus important des investigations puisque chaque bande 

d'émission obtenue nous renseigne à quelle longueur d'onde l'ion Ln3+ émise (Figure 1.5). 

La longueur d'onde d'émission d'ion Ln3+ dépend forcément de l'ion Lanthanidique, mais est 

largement dépendante de son environnement. On est limité au cours de cette thèse à l'étude 

des ions trivalents et plus précisément des ions Er3+, Eu3+ et Yb3+ qui seront présentés par la 

fin de ce chapitre. 
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Figure 1.5. Spectre d'émission caractéristique de quelques ions Lanthanides fluorescents. 

Tiré de [67] 

Cependant, trois situations doivent être distinguées parmi ces émissions :  

 Pour une transition intraconfigurationnelle entre niveaux 4f, les raies de luminescence 

observées sont fines, délicates et leur position en longueur d'onde est peu dépendante 

de leur environnement. Ces raies correspondent à des niveaux d'énergie bien définis, 

ainsi elles sont faiblement affectées par le champ cristallin environnant cet ion Ln, en 

vue que les effets de la répulsion coulombienne et du couplage spin-orbite sont plus 

importantes que l'effet du champ cristallin. 

 Pour une transition interconfigurationnelle 4f-5d, les bandes d'absorption et 

d'émission sont largement étendues et présentent une variation importante de leur 

position en longueur d'onde au gré de la matrice hôte qui accueille l'ion Ln. Cette 

dissimilitude provient du fait que les orbitales 5d sont très sensibles aux variations 

environnantes. On retrouve alors un comportement voisin des métaux de transitions. 

Les transitions correspondantes aux bandes observées dans les spectres sont dites 

relatives à la configuration 4fn-15d1.  

 Pour une transition entre niveaux de configuration 4fn et 4fn+1L-1 (L est un ligand) ou 

par dénomination pour une transition de « TC », les bandes d'absorption et d'émission 

observées sont larges et leur position dépend de la covalence de la liaison Ln-L. Ce 

transfert est observé dans le cas des ions réductibles comme le Ce4+, Pr4+, Eu3+, Yb3+. 
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Dans la présente thèse, on va se préoccupé spécialement par les transitions 

intraconfigurationnelles entre niveaux 4f des ions de Ln Er3+, Eu3+ et Yb3+. 

1.2.4 Spectroscopie de base des ions Lanthanides. 

On va à présent rappeler brièvement les différentes interactions conduisant à la 

structure électronique et aux propriétés très particulières des ions de Ln. Pour cela, on traitera 

dans un premier temps l'Hamiltonien de l'ion libre servant de représenter les multiplets des 

différents ions Ln3+. On distinguera ensuite l'impact de la matrice cristalline sur les propriétés 

électroniques ou optiques des ions de Ln. 

1.2.4.1 Hamiltonien de l'ion libre de Lanthanide et notation spectroscopique. 

Les niveaux d'énergie possibles de l'ion libre sont provenus d'une part des interactions 

des N électrons de la couche 4f entre eux, et d'autre part, de ces dernières interactions avec 

le noyau et les électrons des couches saturées. Au fur et à mesure du grand nombre d'électrons 

mis en jeu, ce problème ne peut se remédier qu'approximativement.  

Les états d'énergie stationnaires de l'ion isolé obéissent à l'équation de Schrödinger :  

𝐻𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒ψ = Eψ        (1.1) 

où 𝐻𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 est l'Hamiltonien (l'énergie) renfermant tous les termes de l'énergie de l'ion que ce 

soient cinétiques ou bien d'interactions. Cet Hamiltonien a pour décomposition : 

𝐻𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 = 𝐻𝑐𝑜𝑛𝑓 + 𝐻𝑒𝑙 + 𝐻𝑠𝑜      (1.2) 

avec 𝐻𝑐𝑜𝑛𝑓 est l'Hamiltonien d'ordre zéro ou de configuration, correspondant à l'énergie 

cinétique des N électrons 4f dans le potentiel du noyau de charge Z vu au travers des couches 

pleines entourant le noyau. Il assure l'obtention des positions énergétiques des configurations 

électroniques. Il tient compte à la fois de l'énergie cinétique des électrons et de l'énergie 

d'interaction de ces électrons avec le noyau. La dégénérescence de la configuration 

électronique 4fN des ions Ln vaut : 
14!

N!(14−N)!
.

2(2𝑙+1)!

N![(2𝑙+1) −N]!
. 

Cette dégénérescence est partiellement ou totalement levée sous l'effet de différentes 

interactions.  
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𝐻𝑐𝑜𝑛𝑓 = −∑
h

2m
∇i

N
i=1 − ∑

Ze2

Ti

N
i=1     (1.3) 

 𝐻𝑒𝑙 est le terme de répulsion inter-électronique, c'est-à-dire répulsion coulombienne entre 

paires d'électrons 4f. Cette interaction coulombienne lève la dégénérescence des niveaux 

électroniques 4f en termes spectroscopiques notés 2S+1L et elle dépend de la distance entre 

les électrons i et j. La dégénérescence du terme spectroscopique de l'ion libre est : g = (2S+1) 

(2L+1). 

𝐻𝑒𝑙 = e2 ∑
1

|ri⃗⃗⃗  −rj⃗⃗⃗  |
 N

i>j        (1.4) 

Selon le couplage de Russell-Sanders (RS) (ou couplage LS) [68], les moments orbitaux (l) 

des électrons s'ajoutent pour donner un moment orbital total (L) :  

L⃗ = ∑ 𝑙ii         (1.5) 

Ainsi que les spins sont couplés pour donner un moment de spin total (S) :  

S⃗ = ∑ 𝑠ii         (1.6) 

Il résulte que sous l'effet du champ électrostatique, le niveau de la configuration 4f sera 

décomposé en divers termes spectraux 2S+1L, où L est un nombre entier égal à 0, 1, 2, 3,… 

auquel on fait correspondre respectivement les lettres S, P, D, F, …, S est un nombre entier 

ou demi-entier et 2S+1 est la multiplicité du terme 2S+1L.  

𝐻𝑠𝑜 est la caractéristique du couplage spin-orbite. Elle traduit l'interaction magnétique entre 

les moments orbitaux L⃗  et cinétiques de spin S⃗ . Cette interaction lève la dégénérescence des 

niveaux 2S+1L en labels 2S+1LJ. Ce qui se traduit par le moment angulaire total J = L⃗ + S⃗  avec 

|L − S| ≤ J ≤  |L + S|. 

𝐻𝑠𝑜 = i ∑ 𝑠i⃗⃗ i 𝑙i⃗⃗        (1.7) 

avec 𝜆i, 𝑠 𝑖 et 𝑙 i désignent, respectivement, les coefficients de couplage spin-orbite, le moment 

cinétique de spin et le moment cinétique orbital de l'électron i. 

Pour déterminer le niveau fondamental d'une configuration électronique donnée, il 

faut utiliser la troisième règle de Hund : Lorsque la couche externe est à moitié pleine ou 
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moins, le niveau de plus faible énergie est celui qui minimise J, sinon, le niveau de plus faible 

énergie est celui qui maximise J.  

1.2.4.2 Champ cristallin.  

Lorsque l'ion libre est inséré dans une matrice cristalline hôte, il sera indispensable 

de prendre en considération l'interaction entre le champ électrique créé par les ligands et l'ion 

Ln. Cette interaction, appelée champ cristallin, génère un nouveau terme 𝐻𝑐𝑐 (perturbation 

supplémentaire) dans l'Hamiltonien qui va contribuer à lever la dégénérescence. 

L'Hamiltonien global s'écrit alors comme suit :  

𝐻𝑡𝑜𝑡 = 𝐻𝑐𝑜𝑛𝑓 + 𝐻𝑒𝑙 + 𝐻𝑆𝑜 + 𝐻𝑐𝑐     (1.8) 

On doit alors considérer l'impact du champ cristallin engendré par les atomes de la matrice 

sur les électrons 4f des ions de Ln. De ce fait, les niveaux 2S+1LJ seront décomposés en sous-

niveaux énergétiques par effet Stark (Figure 1.6).  

 

Figure 1.6. Éclatement de la configuration 4fN de l'ion Ln3+ sous l'effet de différents termes 

de l'Hamiltonien (𝑯𝒕𝒐𝒕 = 𝑯𝒄𝒐𝒏𝒇 + 𝑯𝒆𝒍 + 𝑯𝑺𝒐 + 𝑯𝒄𝒄) et ordre de grandeur des énergies 

correspondantes. Tiré de [67] 

Les levées de dégénérescence du niveau 4f pour toute la famille des Ln sont 

rassemblées dans le diagramme élaboré par Dieke représenté sur la Figure 1.7. Un large 

éventail de transitions disponibles correspond à des émissions allant de l'UV à l'IR. Ces 

transitions présentent le fort intérêt de cette famille pour des applications optiques. Les 
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positions des niveaux d'énergie des multiplets 2S+1LJ des Ln3+ évoluent au gré de la matrice 

qui les accueille.  

 

Figure 1.7. La répartition des Niveaux énergétiques 4fN des ions Lanthanides Ln3+ dans 

LaF3. Tiré de [69] 

1.2.5 Règles de sélection. 

On va maintenant s'intéresser aux règles de sélection régissant ces transitions. Un tel 

processus d'absorption ou d'émission n'est pas automatique. Il résulte de l'interaction 

rayonnement-matière qui peut être d'origine électrique ou magnétique et qui donne lieu à 

des :  
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 Transitions dipolaires électriques (TDE): si ce dernier processus est dû à l'interaction 

du champ électrique du rayonnement incident avec le moment dipolaire électrique de 

l'électron.  

 Transitions dipolaires magnétiques (TDM): si ce dernier processus est dû à 

l'interaction du champ magnétique de l'onde incidente avec le moment magnétique 

de spin de l'électron.  

Ces transitions suivent des règles de sélection qui diffèrent selon la nature de la 

transition. Les TDE sont interdites pour une transition intraconfigurationnelle (f–f), car elles 

sont des transitions entre niveaux de même parité (∆L = 0), par contre, les TDM sont 

permises. Inversement, les transitions interconfigurationnelles, entre niveaux de parité 

opposée (∆L = ±1), les TDE sont permises alors que les TDM sont interdites. Ces règles sont 

consacrées aux moments orbitaux, on les appelle règles de Laporte.  

La probabilité de transition entre deux états, l'un initial ψ𝑖 et l'autre final ψ𝑓 est donnée par 

la relation :  

𝑃 = ⟨ψ𝑖|Ô|ψ𝑓⟩       (1.9) 

où Ô est l'opérateur associé à la transition.  

Approximativement, lorsque le couplage spin-orbite est négligé et si les ions du réseau ne 

vibrent pas, les fonctions d'ondes associées aux états i et f peuvent être développées sous 

forme de produit de deux fonctions l'une d'orbitale ψorb et l'autre de spin ψspin: ψ =

ψorb. ψspin. Par conséquent, la probabilité de transition pour une TDE sera exprimée comme 

suit :  

𝑃 = ⟨ψ𝑖.orb|Ô|ψ𝑓.orb⟩⟨ψ𝑖.spin|Ô|ψ𝑓.spin⟩    (1.10) 

Cela revient à traiter les parties orbitales et de spin indépendamment.  

 Règle de conservation de spin ou règle de sélection de la multiplicité :  

L'électron conserve la même orientation de spin durant la transition.  

 Règle sur le moment orbitale ou règle de Laporte [70] :  
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À l'intérieur d'une même configuration, les TDE sont interdites alors que les TDM 

sont permises.  

Les règles de sélection s'en déduisent :  

 TDE : ∆J = ± 1 et ∆S = 0   

 TDM : ∆J = 0 et ∆S = 0  

En général, le mélange des fonctions d'onde affaiblit le caractère strict de ces règles. 

En outre, les transitions entre niveaux 4f devraient être seulement permises pour l'opérateur 

magnétique. Cependant pour un ion dans un site non Centro symétrique, les termes de champ 

cristallin impairs mélangent alors les fonctions d'onde des états 4f avec celles d'états de parité 

différente. L'intensité de cette interaction dépend de la différence d'énergie entre les 

configurations mises en jeu et par suite l'affaiblissement des règles de Laporte est fonction 

de cette dernière différence d'énergie. Les transitions dipolaires entre niveaux 4f de nature 

électrique se rendues permises et suivent donc des règles de sélection portant sur le nombre 

quantique J, définies par Judd et Ofelt [71,72] ∆J ≤ 6 et ∆J = 0, ±2, ±4, ±6. Ces TDE 

intraconfigurationnelles sont dites forcées. Ce type de TDE forcées a pour effet de lever les 

règles de sélection sous l'effet du champ cristallin non Centro symétrique. Elles sont moins 

intenses que les transitions permises par les règles de Laporte. L'interdiction de spin reste 

nécessaire. Mais par couplage spin-orbite qui mélange les termes de même L et même S 

certaines transitions ayant ∆S # 0 seront permises. Ces transitions sont à peu près dix fois 

moins intenses que celles où l'interdiction de spin est respectée. Les TDM permises exigent 

que l'état initial et final soit de même parité avec le nombre quantique J valant 0 ou ±1.  

Globalement, les TDE sont les plus intenses et doivent vérifier la règle de Laporte 

alors ces transitions s'accompagnent d'un changement de parité dans le cas des transitions 

intraconfigurationnelles c'est-à-dire pour une redistribution des électrons dans le même type 

d'orbitale. Ce changement de parité résulte du mélange des états de parité opposée dû à 

l'action du champ cristallin qui rend les TDE interdites par Laporte permises. Ces transitions 

sont plus ou moins importantes et leur existence s'explique par une interaction de 

configuration, favorisée par le champ cristallin. Les TDM sont beaucoup moins intenses que 

les TDE, tandis que ces intensités dépendent considérablement de la nature du cristal.  
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 Les règles de sélection ne sont pas tout à fait respectées. Spécialement, les bandes f-

f en principe interdites selon la règle de Laporte sont responsables de couleur caractéristique 

des complexes. Cette détente des règles de sélection est concrétisée par :  

 Le couplage spin-orbite :  

On aboutit à une levée d'interdiction de spin par mélange des termes de multiplicité de spin 

différents, qui permet aux transitions interdites de spin d'acquérir une certaine activité. Cette 

activité est d'autant plus importante que le couplage spin-orbite est plus intense.  

 Le couplage vibronique :  

Une transition orbitalement interdite se rend permise ou active par couplage vibronique.  

 L'interaction de configuration :  

Pour des complexes non Centro symétriques, le mélange des orbitales f et d génère une 

interaction de configuration. Par suite, les transitions f-f ne sont tout à fait pures et elles sont 

alors permises.    

1.3 Transitions optiques entre niveaux des Lanthanides. 

1.3.1 Interaction rayonnement-matière. 

L'interaction d'un ion Ln avec un rayonnement électromagnétique provoque des 

transitions entre les différents niveaux de l'ion suivant plusieurs mécanismes. On a deux 

processus de luminescence qui peuvent se valoriser lors d'une interaction entre un ion Ln et 

une onde électromagnétique, qui sont notamment l'absorption et l'émission. Ces deux 

processus seront définis à la suite. 

1.3.1.1 Absorption.  

Soit une onde ou un rayonnement électromagnétique composé de photons d'énergie 

∆E = hν traversant un matériau contenant des ions de Ln. Si les photons ont une énergie qui 

correspond exactement à la différence d'énergie ∆E = E2 - E1 (E2 > E1) séparant l'état 

(fondamental ou bien excité) d'énergie E1 de l'état excité d'énergie E2 de l'ion Ln, alors ils 

peuvent être absorbés par l'ion Ln. Ce processus d'absorption se traduit par le passage de cet 

ion à l'état excité d'énergie E2. Le processus d'absorption est décrit à la Figure 1.8 (N1 et N2 
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représentent la population du niveau d'énergie E1 et celle du niveau excité d'énergie E2, 

respectivement). Si, au début, l'ion se trouve dans un état fondamental d'énergie E1 alors 

l'absorption qui résulte de leur passage à l'état excité d'énergie E2 s'appelle : absorption dans 

l'état excité (l'acronyme qui lui correspond en anglais est : GSA). En fait que la section 

efficace d'absorption d'une matrice hote est différente d'une autre, alors l'absorption des ions 

Ln inséréés dans l'une sera différente de l'autre. 

 

Figure 1.8. Absorption d'un photon. Inspiré de [66] 

Un électron ne peut pas rester indéfiniment dans un état excité. Après un court 

moment, il revient à son état fondamental (état non excité) et émet lui-même un rayonnement 

électromagnétique. Le retour à l'état fondamental se traduit par un processus d'émission qui 

sera décrit ultérieurement.  

1.3.1.2 Émission. 

Sans intervention d'action extérieure, l'ion dans son état excité non stable E2 restitue 

l'énergie absorbée par émission de lumière. Ce processus se traduit par son retour spontané 

au niveau stable E1 en émettant un photon d'énergie hν égale à l'écart énergétique E2 - E1. Ce 

phénomène est appelé l'émission spontanée et il est décrit à la Figure 1.9. Il représente l'une 

des bases fécondes de PL qui sera traitée minutieusement dans cette thèse.  
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Figure 1.9. Émission spontanée d'un photon. Inspiré de [66] 

Dans la présente thèse, ces deux processus de luminescence seront étudiés 

minutieusement en se servant de la spectroscopie de PL, qui sera présentée dans le troisième 

chapitre, pour enregistrer leurs spectres. Ils seront bien discutés dans le cas où les transitions 

ont lieu entre les différents niveaux d'énergie des ions Ln Er3+, Eu3+ et Yb3+, ainsi que entre 

ceux des groupements VO4
3-.  

1.3.2 Désexcitation. 

L'absorption d'un rayonnement électromagnétique avec un ion Ln engendre des 

transitions électroniques notamment dites optiques qui peuvent être soit radiatives, c'est-à-

dire avec émission de photons, soit non radiatives ou bien émission de vibrations localisées 

(désexcitation assistée par phonons). Tel qu'en présence des processus radiatifs et non 

radiatifs, la probabilité de désexcitation totale WT (en s-1) d'un ion de Ln d'un niveau EJ vers 

un niveau EJ’ est donnée par la somme des probabilités de relaxation radiative WR et non 

radiative WNR :  

𝐴jj′ =
1

𝜏𝑒𝑥𝑝
= WR + WNR = WR + WMP + WTE   (1.11) 

avec 𝜏𝑒𝑥𝑝 (en s) correspond à la durée de vie expérimentale de l'état excité, c'est-à-dire à la 

durée moyenne pendant laquelle les atomes restent dans l'état excité. WR, WMP et WTE 

représentent, respectivement, les probabilités par unité de temps des transitions radiatives, de 

relaxations multi-phonons et de TE entre les ions. 

Les différents modes de désexcitation résultant de l'interaction du rayonnement avec 

les ions de Ln sont schématisés dans la Figure 1.10. 
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Figure 1.10. Modes de désexcitation. 

Dans ce qui suit, on va présenter ces différents modes qui vont nous permettre 

d'interpréter et d'analyser ultérieurement les résultats obtenues dans cette thèse. Ils sont 

définis comme suit : 

1.3.2.1 Désexcitation radiative. 

Un processus de désexcitation radiatif est signé par émission des photons d'énergie 

correspondant à la différence entre les niveaux excité et inférieur retrouvé par l'ion. Cette 

émission s'ébauche : soit par une TDE qui est interconfigurationnelle alors elle est interdite 

pour celle qui est intraconfigurationnelle puisque tous les niveaux sont issus de la même 

configuration (d'après la règle de sélection : les TDE ne sont plus permises que si ∆L = ±1 

c'est-à-dire entre niveaux de parité différente). Néanmoins, l'existence de ce type de transition 

(intraconfigurationnelle) s'explique par le fait que les niveaux ne sont pas tout à fait purs, soit 

par une TDM qui est permise dans une même configuration, mais elle est interdite de 0↔0. 

Dans la présente thèse, ce processus de désexcitation radiatif sera discuté et étudié 

minutieusement par la suite, notamment, pour les ions Ln Er3+, Eu3+ et Yb3+ quand ils seront 

insérés dans les matrices vanadates de TR GdVO4, YVO4 et YuGdwVO4. 

1.3.2.2 Désexcitation assistée par phonons. 

Une désexcitation est assistée par phonons quand l'ion excité retrouve un niveau 

d'énergie inférieur en émettant un photon d'énergie inférieure à la différence entre les niveaux 

excité et inférieur, la différence d'énergie est complétée par un ou plusieurs phonons de la 

matrice. 
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1.3.2.3 Désexcitations non radiatives. 

Un processus non radiatif est signé par relaxation d'un ou plusieurs phonons d'énergie 

égale à la différence d'énergie entre deux niveaux électroniques d'un ion. Pour une transition 

donnée, les désexcitations non radiatives sont d'autant moins probables que le nombre de 

phonons impliqués est élevé. Donc, plus l'énergie des phonons est faible pour une matrice 

donnée (comme les monocristaux chlorures fluorures) et plus les désexcitations non 

radiatives seront improbables, favorisant la luminescence.  

D'une façon générale, l'énergie libérée par la désexcitation peut être transmise à la 

matrice ou à un ion voisin, donnant lieu à deux types de désexcitations non radiatifs qui sont 

les relaxations multi-phonons et les TE.  

 La relaxation multi-phonon :  

Elle est due aux interactions activateur-matrice hôte (couplage électrons-phonons). 

D'autant que les ions peuvent se désexciter en dissipant l'énergie vers le réseau sous forme 

d'énergie de vibrations par la création d'un ou plusieurs phonons tout en reposant sur un 

niveau immédiatement inférieur. Ces types de transitions sont indépendants de la 

concentration en ions de Ln, mais ils sont sensibles à la nature de la matrice. En effet, plus la 

valeur de l'énergie des phonons est faible, moins la relaxation multi-phonon est probable. 

Puisque ce processus entre en compétition avec le processus d'émission radiative, une matrice 

à faible énergie des phonons est trop recherchée pour augmenter le rendement de 

luminescence.  

L'écart d'énergie (∆E) entre les deux niveaux E1 et E2 détermine le nombre de phonons 

p = ∆E/hw nécessaires pour obtenir la même énergie ∆E que la transition radiative.  

Par ailleurs, la probabilité de désexcitation WMP croit avec la température et décroit 

avec l'écart d'énergie entre les niveaux (l'Équation (1.12)). Si les niveaux énergétiques sont 

suffisamment rapprochés, de l'ordre de kBT, (par exemple, les niveaux 2H11/2 et 4S3/2 de 

l'Erbium) les transitions non radiatives vont rapidement se produire. De manière générale, la 

probabilité de relaxation multi-phonon WMP dépend de l'énergie de phonon de la matrice, de 

la température et de l'écart ∆E comme le résume l'Équation (1.12) :  
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WMP(T) = WMP(T = 0). [
exp(

𝐸

kT
)

exp(
𝐸

kT
)−1

]

𝑝

    (1.12) 

avec WMP (0) est le taux d'émission multi-phonon à basse température.  

En outre, la probabilité d'interaction d'un ion avec des phonons dépend également de la nature 

de l'ion Ln3+. 

L'effet de ce processus de désexcitation non radiatif sur les performances 

thermométriques sera illustré et discuté ultérieurement dans les matrices GdVO4 : Er3+, 

GdVO4 : Er3+-Yb3+ et YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+.  

 Le transfert d'énergie :  

Les transferts d'énergie sont des mécanismes d'interactions entre des ions voisins. Ces 

interactions sont fonction de la distance inter-ionique. Cette dernière diminue lorsque la 

concentration en ions de Ln augmente. Dans ce cas, la probabilité pour que les ions voisins 

échangent leur énergie, augmente. Ce processus de TE, se produit directement entre un 

sensibilisateur S (ion porté dans un état excité et qui cède son énergie) et un activateur A (ion 

recevant de cette énergie) sans émission radiative et peut provoquer la population des niveaux 

excités supérieurs au niveau émetteur de l'ion actif (Figure 1.11). 

Dans le cas d'un co-dopage, la compréhension de tels phénomènes est capitale pour 

expliquer les différents processus optiques intervenants dans les ions de Ln dopants des 

matrices solides. Dans ce sillage, divers types de TE peuvent être mis en lumière telle qu'on 

peut différencier entre trois situations de TE qui peuvent être radiatif ou non radiatif : le TE 

radiatif résonant ou non radiatif résonant (non radiatif résonant et non radiatif non résonant 

assisté par phonons) et la relaxation croisée. Tous ces mécanismes, s'ils ont lieu, affectent la 

durée de vie du niveau excité considéré. La durée de vie d'un niveau donné peut alors évoluer 

en fonction de cette probabilité de transfert (WTE) selon l'Équation (1.11) citée auparavent.  

Il existe néanmoins d'autres mécanismes de TE vers des centres piégeurs ou 

d'impuretés (groupe hydroxyle (-OH), défaut de réseau…) qui réduissent la population de 

l'état excité et conduit à une extinction de la luminescence [73]. 
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Les trois situations de TE qui peuvent se produire entre un sensibilisateur S et un 

activateur A sont schématisés dans la Figure 1.11 et leurs explication sera menées par la 

suite. 

 

Figure 1.11. (a) Principe du Transfert d'énergie résonant. (b) Principe du Transfert 

d'énergie non radiatif résonant et (c) de celle non radiatif résonnant assisté par émission de 

phonons. (d) Principe du Transfert d'énergie par relaxation croisée. Tirée de [74] 

o Transfert d'énergie résonant :  

Dans le cas de TE radiatif résonant, la désexcitation du sensibilisateur se fait grâce à 

l'émission de photons qui vont laisser derrière lui « trou spectral » et qui seront absorbés par 

l'accepteur. En effet, on considère que les deux ions proches voisins présentent des niveaux 

d'énergie identiques. L'ion sensibilisateur S dans un état excité va relaxer vers le niveau 

fondamental ou vers un niveau inférieur. L'ion activateur A va alors absorber l'énergie libérée 

et passer du niveau fondamental ou excité inférieur à un de ses niveaux excités ou excités 

plus supérieurs, respectivement (Figure 1.11 (a)).  

o Transferts d'énergie non radiatifs résonants et transferts d'énergie non radiatifs 

assistés par phonons :  

Dans le cas de TE non radiatif résonant, la désexcitation du sensibilisateur S se fait 

sans émission de photons (Figure 1.11 (b)). Si les niveaux impliqués dans le transfert ne sont 

pas exactement identiques, alors durant la désexcitation le sensibilisateur cède une quantité 

d'énergie autre que celle nécessaire à l'excitation telle que la conservation de l'énergie est 
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garantie par émission de photons dans la matrice. On parle alors du TE non radiatif résonnant 

assisté par émission de phonons (Figure 1.11 (c)). Dans ce cas la différence d'énergie entre 

les deux niveaux est transformée en un ou plusieurs phonons qui peuvent être absorbés ou 

émis par la matrice.  

o Relaxation croisée :  

La terminologie de la relaxation croisée fait généralement référencer à tous les types 

de TE résonnant entre ions identiques, agissant à la fois comme sensibilisateurs et activateurs. 

Elle intervienne lorsqu'un ion sensibilisateur à l'état excité se désexcite vers un autre niveau 

excité d'énergie plus faible (Figure 1.11 (d)). L'ion accepteur peut se trouver à l'état 

fondamental comme dans un état excité. 

La relaxation croisée peut donner lieu à un processus de diffusion entre les 

sensibilisateurs, lorsque les niveaux concernés sont identiques (migration d'énergie), ou à une 

auto-extinction, lorsque leurs niveaux sont différents. Dans le premier cas, il n'y a pas de 

perte d'énergie, tandis que dans le second, il y a perte ou changement d'énergie des photons 

émis [74]. 

L'extinction de la luminescence  par concentration a souvent lieu suite à une 

relaxation croisée entre les activateurs lorsque la concentration de l'activateur est supérieure 

à une valeur critique appelée « valeur optimale ». 

1.3.3 Transfert d'énergie par Down et Up-conversion.  

1.3.3.1 Transfert d'énergie par Down-conversion. 

Le « DC » est le processus de PL qui converti une excitation de courte longueur d'onde 

en une émission à longue longueur d'onde. En d'autres termes, il est défini comme le 

processus de PL qui multiplie le nombre de photons émis à fin de conserver le même nombre 

de ceux qui sont absorbés. Ce processus de DC peut également être dénommé mécanisme de 

Stokes. Afin de convertir plus photon de l'UV ou du Vis en deux photons dans le NIR [75,76], 

la bande d'absorption des luminophores de DC doit être large et intense.  
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La multiplication peut être généralement réalisée par trois différentes voies comme le 

montre sur la Figure 1.12.   

 La première voie se produit avec un seul centre luminescent possédant au moins trois 

niveaux d'énergie. Après être excité au plus haut niveau, ce centre luminescent relaxe 

d'abord au niveau intermédiaire, et ensuite au niveau fondamental. Ces relaxations 

radiatives par deux étapes émettent deux photons (Figure 1.12 (a)). Ce processus est 

également appelé une cascade d'émission. 

 La deuxième voie est réalisée par un couple de centres luminescents (Figure 1.12 

(b)), où l'un joue le rôle de l'absorbeur et l'autre joue le rôle de l'émetteur. Tout 

d'abord, l'absorbeur qui possède trois niveaux d'énergie absorbe la lumière. Puis, il 

transfère une part d'énergie à l'émetteur. À la fin, les deux centres relaxent aux 

niveaux fondamentaux en émettant respectivement un photon. Le TE entre les centres 

est un processus non radiatif. En raison de la conservation d'énergie, la transition de 

l'absorbeur et celle de l'émetteur doivent avoir la fréquence s'approchant. Ceci est 

connu comme une des conditions pour réaliser un TE résonant. 

 La troisième voie est réalisée par trois centres luminescents. Parmi eux, l'un joue le 

rôle d'absorbeur et deux autres jouent le rôle d'émetteur. Dans ce cas, il n'y a pas de 

niveau intermédiaire dans l'absorbeur. Par contre, l'écart d'énergie entre les niveaux 

de l'absorbeur est deux fois plus grand que celui de l'émetteur. L'absorbeur transfère 

l'énergie absorbée simultanément aux deux émetteurs (Figure 1.12 (c)). C'est un 

processus du second ordre. Sa probabilité est donc plus faible par rapport au transfert 

résonant.  
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Figure 1.12. Les trois voies de la multiplication du nombre de photons (flèches pleines : 

absorption ou émission de lumière, flèches pointillées : transition non radiative).A : 

Absorbeur et E : Émetteur. 

1.3.3.2 Transfert d'énergie par Up-conversion. 

Le processus de conversion de fréquence vers les hautes énergies, généralement 

mentionné par l'acronyme UC, représente un processus qui permet d'avoir une émission à 

partir d'un état excité de l'ion actif localisé à une énergie plus élevée que celle des photons 

excitateurs. De ce fait, le photon émis possède automatiquement une longueur d'onde plus 

courte que celle des photons ayant servi à peupler le niveau émetteur. De même que le 

processus de DC, le processus d'UC peut être dénommé par mécanisme d'anti-Stokes. 

Dans les composés dopés Er3+ ou co-dopés Er3+-Yb3+, ces processus d'UC sont 

nombreux. Ils se produisent soit :  

 Lors d'une absorption de deux photons par un seul ion, on parle alors « 

d'absorption dans l'état excité (AEE) » comme l'illustre la Figure 1.13. Dans ce 

cas proposé par Bloembergen [77], un état "réservoir" est peuplé par un premier 

photon, puis un second photon d'énergie différente sert à alimenter le niveau 

supérieur par absorption dans l'état excité intermédiaire. Cette absorption peut 

mettre en jeu deux photons de même énergie h (Figure 1.13 (a)) ou bien 

d'énergies différentes h et h1 (au cas d'une excitation simultanée par deux 

différentes longueurs d'onde excitatrices) (Figure 1.13 (b)) [77]. Ce processus 

est d'autant plus probable que la durée de vie du niveau excité est longue. Le 

photon peut être un photon de pompe (excitation) ou de signal (émission). Dans 
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ce dernier cas, l'AEE est une source de dégradation du signal. Les effets positifs 

de l'AEE sont le dépeuplement du niveau terminal dans le cas d'une transition 

radiative « self-terminating » [78,79] et l'excitation de niveaux d'énergie 

supérieure à celle de la pompe [80,81].  

 

Figure 1.13. Processus d'absorption dans l'état excité. Tiré de [77] 

Ce processus d'absorption sera bien exploré et détaillé dans le cas de l'ion Er3+ excité 

dans le NIR par une diode laser émettant à 980 nm. 

 Lors d'une addition de photons par TE (APTE) (Figure 1.14). Ce processus est 

basé sur le même mécanisme que la relaxation croisée avec une particularité que 

l'ion activateur se trouve dans un état excité. Donc, ce processus intervient 

lorsque les deux ions sont, au départ, dans un état excité.  L'APTE est un 

processus se produisant lorsque deux ions sont assez proches l'un de l'autre, 

surtout dans des matrices fortement dopées en ions de Ln. Tout d'abord, deux 

ions voisins se retrouvent dans un état excité intermédiaire E2. Ensuite, l'ion 

sensibilisateur se désexcite vers un niveau d'énergie inférieur E1 en transférant 

son énergie à l'ion activateur qui va se retrouver dans un état excité supérieur E3. 

Celui-ci va se désexciter vers l'état fondamental E1 en émettant un photon à une 

longueur d'onde plus courte que celle du pompage optique. La désexcitation vers 

l'état fondamental E1 peut se réaliser sans que l'ion subir une désexcitation non 

radiative préliminaire (Figure 1.14 (a)). Elle peut aussi se réaliser avec qu'il subir 

une désexcitation non radiative suivie par celle radiative dans le cas où l'énergie 

de l'ion est plus supérieure que celle nécessaire pour son retour à l'état 
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fondamental  (Figure 1.14 (b)). Il peut être ainsi se désexcité. L'APTE est un 

processus parfois assisté par des phonons (Figure 1.14 (c)) [82]. Il s'agit d'un 

mécanisme d'UC où on obtient des émissions de plus courte longueur d'onde que 

l'excitation.   

 

Figure 1.14. Processus d'addition de photons par transfert d'énergie (APTE). 

Dorénavant, les étiquettes Stokes et anti-Stokes seront utilisées dans cette thèse pour 

décrire les processus DC et UC, respectivement. 

1.4 Ions Lanthanides sélectionnés. 

Dans la première Section de ce Chapitre (Section 1.1), en se basant sur la 

bibliographie, on a mentionné bien la raison pour laquelle on a choisi de travailler avec les 

ions de Ln Er3+, Eu3+ et Yb3+ dans les applications envisagées par cette thèse (thermométrie, 

thermomètre primaire et phosphores luminescents). Mais, on n'a pas discuté concernant la 

concentration avec laquelle on doit travailler. D'autant que le choix de la concentration des 

ions Ln3+ dopés aux vanadates de TR Y/GdVO4 représente une étape clé dans le 

développement des capteurs de température et des phosphores luminescents, et bien sûr il a 

une grande emprise sur leurs performances. 

Leon- Lius et al. [83] ont démontré qu'une faible concentration d'ions Er3+ doit être 

utilisée afin d'éviter le TE non radiative entre les ions Er3+ et d'obtenir une large sensibilité 

thermique. En plus, plusieurs travails ont montré que l'utilisation d'Yb3+ comme 

sensibilisateur renforce les propriétés luminescents des matériaux dopés Er3+ via un 

processus de TE [84], cela améliore aussi la capacité de détection de température [85,86]. En 

effet, pour la détection de la température on a choisi de travailler avec des faibles 
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concentrations d'Er qui ne dépassent pas 2 at.% et avec des concentrations d'Yb un peu 

élevées qui vont être 8 at.% et 20 at.%. 

Pour le développement des phosphores luminescents, on a choisi de travailler avec 

les concentrations optimales d'Er3+ et d'Yb3+ donnant une meilleure sensibilité relative sous 

processus d'anti-Stokes en conservant une faible concentration d'Er (1 at.%) et une 

concentration d'Yb un peu élevée (20 at.%), mais en ajoutant des différentes faibles 

concentrations d'Eu3+ (1-6 at.%) afin d'éviter le travail avec des concentrations d'extinction 

et de ne pas perdre totalement la luminescence des ions Er car ce composé sera tester encore 

pour des autres applications, comme la thermométrie, la thermométrie primaire et la photo-

thermométrie, qui ne seront pas présentées au cours de cette thèse.  

En ce qui poursuit, on va présenter quelques généralités sur les éléments Ln choisis 

dans cette thèse (Er3+, Eu3+ et Yb3+). 

1.4.1 L'ion Erbium (Er3+). 

L'ion Erbium trivalent Er3+ possède 11 électrons, optiquement actifs, dans sa 

configuration électronique (4f11). Il a une symétrie sphérique (aucune interaction avec 

l'environnement n'est encore considérée). Lorsqu'il est placé dans une matrice hôte, la 

symétrie sphérique est brisée et les niveaux spectroscopiques sont éclatés en sous-niveaux 

Stark sous l'influence du champ électrique créé par l'environnement (Figure 1.15). Le champ 

cristallin permet donc de lever la dégénérescence en fonction de la symétrie du site d'insertion 

et élargit les niveaux d'énergie par multiplication des sous-niveaux. Le terme spectroscopique 

4I de l'ion Er3+ va être alors éclaté en 4 niveaux : 4I15/2, 
4I13/2, 

4I11/2 et 4I9/2. La troisième règle 

de Hund stipule que, pour un terme spectroscopique donné, dans un atome dont la couche 

externe est plus qu'à moitié remplie, le niveau de plus faible énergie est celui de J le plus 

élevé, donc, le niveau 4I15/2 correspond au niveau fondamental de l'ion Er3+.  

Reisfeld et al. ont été les premiers à étudier l'absorption et l'émission détaillées des 

spectres de l'ion Er3+ dans les verres borate, phosphate, germanates et tellurites [87-89]. En 

effet, cet ion donne lieu à un grand nombre de transitions d'absorption et d'émission dans un 

large domaine de l'UV jusqu'à NIR, tel qu'il émet principalement dans le domaine de 

longueur d'onde correspondant aux émissions vertes. Dans cette thèse, il sera minitieusement 
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étudié pour la thermométrie et le thermomètre primaire en vue de son intense émission verte 

liée aux transitions 2H11/2
 4I15/2 et 4S3/2

 4I15/2. En plus, il sera bien exploré comme 

phosphore émettant dans le visible. 

 

Figure 1.15. Diagramme d'énergie de l'ion Er3+ libre et dans une matrice solide. Lorsque 

l'ion Er3+ est introduit dans une matrice hôte, l'effet du champ cristallin produit par les 

atomes de la matrice conduit à une levée partielle de la dégénérescence des niveaux 

énergétiques. Tiré de [90] 

1.4.2 L'ion Europium (Eu3+). 

L'ion Europium trivalent Eu3+ possède 6 électrons, optiquement actifs, dans sa 

configuration électronique (4f6). Le terme spectroscopique de la configuration électronique 

de l'Eu3+ est le terme 7F. Sous l'effet du couplage spin-orbite résultante de l'interaction entre 

le moment magnétique de spin de l'électron et le champ magnétique créé par le mouvement 

de l'électron dans le potentiel attracteur du noyau le terme spectroscopique de l'ion libre 7F 

se décompose en des multiplets 2S+1LJ caractérisant les niveaux de structure fine. Dans ce cas 

L = S = 3, alors on a (2S+1) = (2L+1) = 7 termes de 2S+1LJ pour le terme 7F tel que J allant 

de 0 à 6. De ce fait, les niveaux de structure fine sont 7F0, 
7F1, 

7F2, 
7F3, 

7F4, 
7F5 et 7F6 tandis 

que chacun d'ils est (2J+1) fois dégénéré. Le niveau fondamental entre eux est, celui qui ayant 

la valeur de J la plus basse puisque la couche 4f6 est moins qu'à demi remplie, 7F0. La 
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représentation schématique illustrant les perturbations dues à l'insertion de l'ion Eu dans un 

champ cristallin est rapportée sur la Figure 1.16. 

L'intérêt de cet élément Lanthanidique se manifeste à partir de ses diverses 

utilisations. Notons entre autres, son utilisation comme dopant de certains verres pour faire 

des lasers et dans les amplificateurs à fibres. Encore, il est utilisé dans la télécommunication 

optique. Comme il peut être exploité sous son état oxyde trivalent Eu3+ grâce à son aptitude 

à émettre une fluorescence rouge correspondant généralement à la transition d'émission 

5D0→
7F2 située aux alentours de 619 nm [91]. Couramment, il est pris comme un centre actif 

dans les luminophores rouges qui l'on utilise dans de nombreuses applications industrielles. 

En outre, il est sensible au champ de ligand pour cela il est employé comme une sonde 

ponctuelle dans les métaux. L'application envisagée pour cet élément dans cette thèse est 

d'être utilisé comme phosphore pour maintes applications différentes en vue qu'il présente 

une luminescence rouge vive que ce soit sous excitation UV ou bien sous celle NIR [91]. 

 

Figure 1.16. Éclatement de la configuration 4f6 de l'ion Eu3+ inséré dans une matrice hôte. 

Tiré de [92] 
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1.4.3 L'ion Ytterbium (Yb3+). 

L'ion Ytterbium trivalent Yb3+ possède 13 électrons, optiquement actifs, dans sa 

configuration électronique (4f13). Au sein d'une matrice cristalline, son terme 

spectroscopique 2F (au cas d'un ion libre) s'éclate en deux sous-niveaux Stark 2F5/2 et 2F7/2. 

En appliquant la troisième règle de Hund, en vue que la couche 4f est plus qu'à moitié remplie 

alors le niveau fondamental ou le  moins énergétique est celui qui maximise J  qui est le 2F7/2. 

Il présente un schéma de niveau d'énergie très simple sans état excité d'absorption 

(Figure 1.17). Il a une grande section efficace d'absorption et il peut être utilisé comme 

sensibilisateur qui procure une efficacité de TE résonnant vers d'autres Ln. Ses propriétés 

font de lui un bon élément promu pour être utiliser dans une variété des matériaux optiques 

pour diverses applications telles que les dispositifs émetteurs de lumière bleue et UV [93,94], 

le marquage et l'imagerie biologiques [95,96], les thermomètres luminescents [36,85,86], les 

cellules solaires [97,98], et les lasers [99]. 

Dans cette thèse, cet élément sera dopé aux vanadates de TR en vue de sa grande 

efficacité de TE résonnant vers les ions Er3+ que ce soient utilisés pour les applications de 

thermométries et thermomètres primaires ou bien pour les applications phosphores. 

 

Figure 1.17. Diagramme d'énergie de l'ion Yb3+. Tiré de [100] 
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Chapitre 2 : Théorie d'applications envisagées 
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2 Introduction. 

Le second chapitre de ce manuscrit est consacré aux trois axes de recherche retenus, 

à savoir : la thermométrie, la thermométrie primaire et les applications phosphores. Par le 

début, on présentera la notion de la température. Puis, on se préoccupera de définir la 

thermométrie et la thermométrie primaire ainsi que de présenter leur théorie. On se penchera, 

ensuite, à définir la couleur de la lumière, à présenter ses caractéristiques qui la détermine et 

à montrer comment se fait le calcul de la chromaticité pour un tel luminophore émettant dans 

le Vis. 

2.1 Thermométrie et thermomètre primaire.  

2.1.1 Température et leur domaine d'application.  

Selon la définition prétendue par Max Plank, qualitativement, la température d'un 

objet détermine la sensation de chaud ou de froid ressentie en le touchant [1]. Plus 

spécifiquement, la température est une mesure de l'énergie cinétique moyenne des particules 

d'un échantillon de matière, exprimée en unités de degrés sur une échelle standard.  

Généralement, un corps qui est senti chaud possède une température plus élevée qu'un 

corps similaire qui est senti froid. Néanmoins, cette définition est tellement insuffisante 

puisque la perception de température basée sur la sensation par toucher peut être trompeuse. 

Par exemple, si nous touchons deux différents matériaux bois et métal qui sont pris à la même 

température, alors nos sensation de chaleur dise que le métal est plus chaud/froid que le bois 

seulement car le métal conduit plus rapidement la chaleur. On est tenu donc de prendre en 

considération le paramètre du transfert de la chaleur qui peut intervenir comme influent en 

mesure de la température [1].  

Dans la vie moderne, la mesure de la température joue un rôle important dans un vaste 

domaine des activités humaines, y compris la santé, la sécurité, l'environnement, l'industrie, 

l'agriculture, ainsi que des processus de la vie quotidienne comme la cuisson des aliments, le 

repassage des vêtements et le séchage des cheveux [2]. L'extraction des métaux à partir de 

minerais, le raffinage, la coulée, le façonnage et le traitement thermique, par exemple, ont 

tous lieu à des températures élevées [3]. Les colonnes de distillation et les réacteurs dans les 
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industries chimiques impliquent également des processus pour lesquels la surveillance et le 

contrôle de la température sont essentiels [3]. Le contrôle de la température est également 

essentiel en biotechnologie et en médecine. La croissance contrôlée des microorganismes 

dans les processus de fermentation, par exemple, nécessitent toujours de maintenir une 

température spécifiée pour favoriser leur croissance optimale [3].  

Pour répondre à cette vaste gamme de besoins, une grande variété de dispositifs et 

d'instruments de mesure sont maintenant disponibles pour effectuer des mesures précises à 

des coûts relativement faibles. Cependant, la plupart de ces dispositifs ne sont pas 

entièrement adaptés pour des mesures de température précises dans tous les types 

d'environnements bien qu'ils aient bien simplifié le processus pour les utilisateurs. Parmi les 

solutions émergentes pour surmonter les limitations des dispositifs classiques, il y on a les 

capteurs de température optiques qui vont nous intéresser dans cette thèse.  Ces systèmes 

fournissent des mesures de températures sans contact ce qui les rend fortement nécessaires 

dans des environnements hostiles ou corrosifs où l'utilisation des dispositifs classiques 

devienne inefficace et plutôt impossible. Ces dispositifs sont basés sur la mesure de la 

réponse optique dépendante de la température d'une source luminescente et ils sont utilisés 

pour convertir un signal optique à la température mesurée [4].  

2.1.2 Thermométrie de luminescence.  

Les propriétés de la lumière émise dépendent forcément des propriétés des états 

électroniques générés dans le processus d'émission, lesquelles dépendent à leur tour de la 

température locale du système. Alors, la thermométrie de luminescence agit en base sur les 

propriétés de luminescence qui changent avec la température pour obtenir une détection 

thermique par analyse temporelle ou spectrale de l'émission.  

La température peut affecter les paramètres du spectre d'émission de luminescence de 

différentes manières, à partir desquelles la température peut être déterminée facilement. Ces 

paramètres variables sont notamment l'intensité, la durée de vie, la largeur de bande, la 

polarisation et la position spectrale du pic [5]. Comme ils sont schématisés à la Figure 2.1.   
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Figure 2.1. Effets possibles engendrés par l'augmentation de la température locale sur la 

luminescence d'un matériau donné. Tiré de [5] 

Dans cette thèse, on va se préoccuper particulièrement de l'étude des matrices 

vanadates à base des Ln3+, de formulations chimiques GdVO4 : Er3+, GdVO4 : Er3+-Yb3+ et 

YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+ pour l'application de la thermométrie et de formulation chimique 

GdVO4 : Er3+-Yb3+ pour l'application de la thermométrie primaire, préparées par la méthode 

classique solide-solide qui sera détaillée dans le troisième chapitre de cette thèse. 

Les trois principales approches employées pour déterminer la température absolue en 

thermométrie de luminescence à base des Ln3+ sont :  
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- Mesures d'intensité d'émission, en utilisant l'intensité intégrée d'une seule 

transition ou d'une paire de transitions ; 

- Mesures de la durée de vie et du temps de montée ; 

- Décalage spectral de l'émission résultant d'une transition donnée [4,5].   

Selon la première approche citée en ci-dessous, l'intensité de fluorescence résultant 

d'un seul niveau d'énergie excité E2 peut être utilisée pour estimer la température. Cette 

estimation peut être non précise puisque la population de ce niveau peut être affectée par 

différentes paramètres notamment les fluctuations de la puissance de la source d'excitation et 

les changements environnementaux (la variation de la concentration en particules de 

luminescence dans la cible dans laquelle la température va être mesurée ou l'inhomogénéité 

de la distribution des centres luminescents dans les particules luminescentes utilisées comme 

sondes thermiques) [6]. D'autant que la population électronique des niveaux d'énergie 

individuels est directement proportionnelle à la population électronique totale du système. 

Alors, pour éviter les erreurs résultant de ces paramètres qui affectent l'intensité de l'émission, 

il est recommandé de mesurer l'intensité de l'émission provenue de deux niveaux d'énergies 

différentes thermiquement couplés. Dans ce cas, tout changement dans la population totale 

dû à un changement de la puissance d'excitation affectera les populations des niveaux 

individuels de la même façon. Par suite, le rapport entre les intensités de ces deux émissions 

fournira une mesure indépendante de ces paramètres.  

Dans le présent travail, on va s'intéresser de la mesure de l'intensité d'émission 

intégrée d'une paire de transitions et non pas d'une seule transition. Cette méthode permet 

d'effectuer des mesures ponctuelles ou bidimensionnelles. D'autant que les variations 

d'intensité de la luminescence induites par la température sont à l'origine de plusieurs 

facteurs, notamment :  

 la redistribution de la population due aux statistiques de Boltzmann: le changement 

de la température activerait la redistribution de la population entre les différents états 

d'énergie qui suivent la distribution de Boltzmann. Ce facteur sera bien discuté et 

explicité minutieusement par la suite, puisqu'il présente l'un des facteurs qui est tout 

à fait dominant dans notre cas pour les matrices vanadates à base des TR3+ GdVO4 : 

Er3+, GdVO4 : Er3+-Yb3+ et YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+;  
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 le mécanisme d'extinction: l'augmentation de la température va activer les 

mécanismes de relaxation croisée ; 

 les processus de relaxation non radiative: électrons en un état excité se désexcite à 

l'état fondamental en générant de la chaleur au lieu de la lumière ;  

 les processus de conversion d'Auger assistés par phonons: absence de dépendance à 

la température [7].   

2.1.3 Systèmes dopés aux Lanthanides en thermométrie de luminescence. 

La thermométrie basée sur l'intensité a été rapportée dans différents systèmes, 

notamment les systèmes à points quantiques [8-10], les colorants organiques [11,12], les 

systèmes dopés au Ln [13-15] et les polymères [16,17]. A nos jours, la thermométrie basée 

sur l'intensité rapportée dans les systèmes dopés au Ln est la plus pertinente en vue que ces 

systèmes possèdent des maintes avantages par rapport aux autres systèmes. Ces avantages 

seront énumérés par la suite.  

Comme il est mentionné dans le premier chapitre de cette thèse, les ions Ln3+ sont 

caractérisés par une couche 4f incomplète qui est écrantée de l'effet du champ cristallin par 

leurs couches extérieures remplies [18]. Lorsqu'ils sont incorporés dans un matériau, leurs 

émissions apparaissent sous forme de raies spectrales étroites et leur durée de vie de 

luminescence est relativement longue (de µs à ms) [18]. L'intensité des raies de luminescence 

des ions Ln3+ dépend de nombreux paramètres, tels que la pression, le pH, l'oxygène et, le 

plus critique, la température [18].  

Les matériaux dopés au Ln3+ utilisés dans les applications de détection de la 

température étaient également connus comme de luminophores thermographiques [19] et de 

peintures sensibles à la température [20]. Dans ces cas, l'excitation était généralement 

effectuée par une source de lumière UV ou Vis de même il peut être NIR au cas de l'Yb3+ par 

exemple.  

Les thermomètres luminescents à base des particules dopées au Ln ayant un grand 

potentiel pour des applications pratiques dans divers domaines. De telles sortes que ces 

systèmes peuvent être excités par le processus de Stokes ou par celle d'anti-Stokes. 

Particulièrement, l'utilisation des systèmes d'anti-Stokes dopés au Ln3+ présente plusieurs 
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avantages dans des applications biologiques et biomédicales. Ils permettent l'utilisation d'une 

excitation NIR qui provoque des dommages photographiques négligeables aux organismes 

vivants et un faible arrière-plan d'auto-fluorescence. En outre, ils présentent une profondeur 

de pénétration plus importante dans les tissus biologiques pour des raisons de thermométrie 

biomédicale, par rapport au rayonnement Vis [21]. De plus, les sources d'excitation NIR sont 

disponibles dans le commerce avec une puissance élevée et un coût faible. Ces systémes sont 

plus stables optiquement et ont une toxicité trop faible que d'autres systèmes [21].  

2.1.4 Théorie de la technique du rapport d'intensité de fluorescence.   

Deux niveaux d'énergie émetteurs sont appelés thermiquement couplées seulement 

lorsque l'énergie de séparation entre eux est supérieure à 200 cm-1 (suffisamment large afin 

d'éviter le chevauchement entre les deux émissions) et inférieure à 2000 cm-1 (suffisamment 

courte pour permettre le niveau supérieur d'avoir une population minimale d'ions TR3+ dans 

la plage de température d'intérêt) [6,22,23]. 

Soit une émission provenant d'un seul centre actif, alors le paramètre important qui 

caractérise un capteur de température optique basé sur deux TCLs est le FIR entre les 

émissions résultantes de ces deux niveaux à un niveau inférieur commun (état fondamental 

dans le cas présent) (Figure 2.2).  

 

Figure 2.2. Niveaux d'énergie thermiquement couplés. Tiré de [24] 

La variation d'intensité relative entre deux TCLs est garantie par un équilibre quasi 

thermique selon la théorie de la distribution de Boltzmann [6]. Comme il est indiqué que les 
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intensités d'émission sont liées à la population électronique de chaque niveau d'énergie, alors 

le FIR, également noté ∆, des deux TCLs en ions peut être écrit comme suit [6,25]: 

FIR =  =
𝐼2

𝐼1
=

𝑔2𝜗2𝐴2

𝑔1𝜗1𝐴1
𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐸

𝑘𝐵T
) = 𝐵𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐸

𝑘𝐵T
)  (2.1) 

où I2 et I1 sont les deux intensités provenues des deux transitions électroniques des niveaux 

d'énergie E2 et E1, respectivement, à l'état fondamental, 𝑔2 et 𝑔1 sont les dégénérescences 

des deux niveaux d'énergie E2 et E1, respectivement, qui sont thermiquement couplés, 𝐴2 et 

𝐴1 sont les taux d'émission radiative spontanée des transitions à partir des niveaux d'énergie 

E2 et E1, respectivement, 𝜗2 et 𝜗1 sont les fréquences angulaires, ∆𝐸 est la différence 

d'énergie entre les deux états d'énergie E2 et E1 considérés, 𝑘𝐵 (= 0.69503476 cm-1K-1) est la 

constante de Boltzmann, T est la température absolue et B est la constante pré-exponentielle.  

Dans l'équation ci-dessus, 𝐵 =
𝑔2𝜗2𝐴2

𝑔1𝜗1𝐴1
 est une constante qui dépend uniquement des 

caractéristiques des TCLs considérés. La température absolue T (en K) peut donc être estimée 

à partir du rapport FIR en utilisant l'équation :   

T =
∆𝐸 

𝑘𝐵

1

𝑙𝑛(
𝐵

𝐹𝐼𝑅
)
             (2.2) 

2.1.5 Théorie des performances de détection de température par 

luminescence.  

La comparaison quantitative des performances de tout capteur de température est 

essentielle pour évaluer son utilisation et pour la comparaison entre différentes techniques. 

Les performances du thermomètre peuvent être évaluées en fonction de son : sensibilité 

thermique, incertitude thermique, résolution spatio-temporelle, répétabilité et 

reproductibilité. Ces paramètres de performance thermométrique seront bien détaillés par la 

suite. 

2.1.5.1 Sensibilités absolues et relatives. 

Pour les applications de détection de température, il est important de connaître le taux 

de changement de FIR pour un léger changement de température. Cette quantité, peut être 
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définie en terme absolue ou sensibilité thermique absolue Sa [25] et elle peut être calculée à 

partir de la première dérivée de FIR par rapport à la température :   

𝑆𝑎 =
𝜕FIR

𝜕T
= FIR

∆𝐸

𝑘𝐵T2       (2.3) 

ou en terme relatif, la sensibilité thermique relative Sr [25], qui présente l'avantage d'être 

indépendante de la nature du thermomètre et permet une comparaison quantitative des 

performances des différents thermomètres :  

𝑆𝑟 = 100% × |
1

FIR

𝜕FIR

𝜕T
| = 100% ×

∆𝐸

𝑘𝐵T2    (2.4) 

À partir de ces équations, on peut voir que la sensibilité thermique absolue Sa dépend 

du rapport d'intensité FIR (ou du facteur pré-exponentiel B dans l'expression du FIR) et de la 

différence d'énergie ∆E. Alors, en utilisant une paire de niveaux d'énergie avec une différence 

d'énergie plus grande, la sensibilité Sa du FIR augmenterait. Cependant, ceci est vrai jusqu'à 

une limite finie, si le gap énergétique entre eux est trop grand (devient supérieure à 2000 cm-

1), l'effet de thermalisation entraînera une diminution de la population et donc de l'intensité 

de fluorescence du niveau supérieur. Cela peut poser des problèmes lorsque l'on mesure des 

émissions très faibles et la thermalisation ne serait alors pas observée [6]. 

2.1.5.2 Incertitude de la température. 

Un autre paramètre important qui décrit la qualité d'un capteur de température, la 

variation de température minimale pouvant être déterminée par le thermomètre à 

luminescence, est l'incertitude de la température (également appelée incertitude thermique 

ou bien résolution thermique). Ce paramètre dépend de la température réelle pouvant être 

résolue par le matériau et de l'équipement de détection utilisé dans l'expérience. La résolution 

thermique (δT) peut être calculée à partir des valeurs FIR et Sr comme suit [26] :  

𝛿𝑇 =
1

𝑆𝑟

𝛿FIR

FIR
        (2.5) 

où 𝛿FIR/FIR est l'erreur relative dans la détermination du paramètre thermométrique qui 

dépend du rapport du signal sur bruit de l'équipement de l'acquisition, ou bien encore par 

dénomination on l'appelle sensibilité du système de détection. 
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2.1.5.3 Résolutions spatiales et temporelles. 

Les deux paramètres indispensables pour évaluer l'applicabilité d'un thermomètre aux 

mesures dynamiques de température sont la résolution spatiale et celle temporelle. Ils sont 

définis comme suit : 

Lorsque la température est mesurée dans différentes positions spatiales, alors le 

paramètre dénommé résolution spatiale de la mesure, δx, est définie comme la distance 

minimale entre les points présentant une différence de température supérieure à δT (ou, d'une 

façon équivalente, supérieure à la sensibilité du thermomètre, Équation (2.4). Elle est 

déterminée à partir de l'équation suivante [27] : 

𝛿𝑥 =
𝛿𝑇

|∇⃗⃗ T|
𝑚𝑎𝑥

        (2.6) 

où |∇⃗⃗ T|
𝑚𝑎𝑥

 est le gradient de température maximum de la cartographie.  

Pour un profil de température unidimensionnel, le gradient de température est le suivant :  

|∇⃗⃗ T|
𝑚𝑎𝑥

= |𝑑T 𝑑𝑥⁄ |𝑚𝑎𝑥      (2.7) 

La résolution spatiale des thermomètres luminescents (Équation (2.6)) peut être 

améliorée que ce soit en diminuant l'incertitude de température ou bien en augmentant le 

gradient de température mesuré. La première approche exige l'utilisation des détecteurs de 

faible bruit (par exemples : détecteurs de refroidissement ou détecteur PMTs). 

L'augmentation du gradient de température peut être obtenue que soit en augmentant la valeur 

du palier de température, soit en cartographiant avec des faibles pas de balayage. 

La résolution temporelle de la mesure, δt, est l'intervalle de temps minimum entre 

deux mesures présentant une différence de température supérieure à δT :  

𝛿𝑡 =
𝛿𝑇

|𝑑T 𝑑t⁄ |𝑚𝑎𝑥
        (2.8) 

où |𝑑T 𝑑t⁄ |𝑚𝑎𝑥 est la variation maximale de température par unité de temps. 

Ce denier paramètre, δt, dépend de la température réelle pouvant être résolue par le 

matériau et forcément de l'équipement de détection utilisée dans l'expérience. Il dépend, 
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notamment, du temps d'intégration du détecteur utilisé. Il augmente lorsque le signal 

provenant des matériaux luminescents est faible. En effet, il est recommandé d'utiliser des 

matériaux d'intensité d'émission efficace avec le temps d'intégration le plus court du détecteur 

afin d'obtenir une réponse temporelle plus rapide du capteur thermométrique. 

2.1.5.4 Répétabilité et reproductibilité. 

Dans la grande majorité des applications industrielles et scientifiques qui nécessitent 

un contrôle continu, il est extrêmement important d'atteindre la même réponse sous le même 

stimulus externe. Il existe deux composantes représentatives de la précision d'un système de 

mesure qui sont la répétabilité (ou fiabilité test-retest) et la reproductibilité [28]. Ces deux 

composantes font partir parmi les préoccupations majeures dans l'ingénierie des capteurs. 

Elles sont définies comme suit : 

La répétabilité renvoie à la variation des mesures répétées effectuées sous multiples 

conditions identiques. Une grandeur donnée est considérée comme répétable si différentes 

mesures effectuées en utilisant le même instrument ou la même méthode, pendant une 

certaine période, donnent le même résultat. Variabilité des mesures effectuées sur le même 

sujet dans une étude de répétabilité ne peut alors être attribuée qu'aux erreurs dues au 

processus de mesure lui-même [29].  

Particulièrement, La répétabilité d'une sonde thermométrique indique l'accord entre 

son aptitude à évaluer la température par rapport à une sonde de température prise comme 

référence (un thermocouple, par exemple). Si une méthode de sonde a une faible répétabilité 

thermique (c'est-à-dire s'il y a une variation considérable dans les mesures répétées sous 

même valeur de température), alors l'accord entre les deux sondes est inévitablement dégradé.  

 

Pour qu'un coefficient de répétabilité soit acceptable, selon l'Institution Standard 

Britannique, il doit que l'écart par rapport à la température moyenne mesurée est inférieur à 

2 fois l'écart type des données (assumé ici comme δT). Ce critère garantit que, pour les 

processus stochastiques, 95 % des mesures sont inférieures à deux foisde l'écarts-types de la 

valeur moyenne de la température.  
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Dans une procédure typique, la répétabilité d'une sonde thermique est estimée tout en 

cyclant la température dans un intervalle donné, en s'assurant que chaque mesure est 

effectuée avec la sonde qui est en équilibre thermique avec le régulateur de température. La  

répétabilité de la lecture d'un thermomètre lors d'un cycle  de température est quantifiée à 

l'aide  de l'expression [4]:  

𝑅 = 1 −
𝑚𝑎𝑥(|∆𝑐−∆𝑖|)

∆𝑐
       (2.9) 

où c est le paramètre thermométrique moyen à chaque densité de puissance laser (extrait de 

la courbe d'étalonnage; correspondant à une température certaine) et i est la valeur du 

paramètre thermométrique mesuré dans chaque cycle. 

Globalement, 10 mesures consécutives sont suffisantes pour avoir une signification 

statistique minimale des résultats calculés. Par exemple, une répétabilité (exprimée en 

pourcentage) supérieure à 99.1 % lors d'un cycle de température dans un intervalle donné de 

10 cycles de température consécutifs signifie que l'écart expérimental maximal pendant 

l'expérience de cycle thermique est inférieur à 0.9 %. Notez que la valeur d'écart absolue 

maximale et l'incertitude de température doivent être compatibles, sinon la procédure 

d'étalonnage et/ou l'incertitude de température ont été mal estimées. 

Contrairement à la répétabilité, la reproductibilité renvoie à la variation des mesures 

d'un même mesurande effectuées dans des conditions modifiées [30]. Le changement des 

conditions peut être dû à différents méthodes de mesure ou instruments utilisés, à des mesures 

étant effectuées par différents observateurs, ou à des mesures étant effectuées sous une 

période de temps au cours de laquelle le niveau "erreur-libre" du mesurande pourrait subir 

un changement non négligeable [29]. 

La reproductibilité d'un thermomètre ne puisse pas être quantifiée numériquement, 

mais il existe une analyse statistique qui peut être utilisée pour évaluer si les procédures 

d'étalonnage distinctes sont significativement différentes ou non. Si la même courbe 

d'étalonnage peut être obtenue dans différentes mesures, sous une incertitude expérimentale 

résultante des paramètres d'ajustement, on doit conclure alors que le thermomètre produit des 

lectures reproductibles dans les conditions testées. 
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Dans cette thèse, l'application du thermomètre sera étudiée pour les matériaux 

luminescent à base de GdVO4 : Er3+, GdVO4 : Er3+-Yb3+ et YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+. Parmi ces 

derniers paramètres thermométriques, on serait seulement concerné par la détermination de 

la sensibilité et de l'incertitude thermiques pour évaluer les performances thermométriques 

des capteurs développés.  

2.1.5.5 Rationalisation de la réponse thermique : classification du thermomètre.  

Selon la relation d'étalonnage intensité-température, les thermomètres peuvent être 

classés en deux catégories : primaires et secondaires.  Si la température peut être déterminée 

à partir d'une équation d'état bien connue à base des grandeurs thermodynamiques, alors le 

thermomètre est qualifié de primaire. Contrairement, si la température est calculée via une  

comparaison avec une sonde thermique prise comme référence, alors un processus 

d'étalonnage est nécessaire et le thermomètre est étiqueté comme secondaire [31]. En d'autres 

termes, lorsque la connaissance d'une quantité physique mesurable ne suffit pas pour calculer 

la température à partir d'une équation d'état (reliant la température à d'autres grandeurs 

physiques mesurables), alors on doit se référer à une référence externe et celle-ci est appelée 

secondaire. 

Dans la présente thèse, il ne sera question que de la thermométrie primaire. On 

passera, alors, à mieux le définir, présenter son nécessité et détailler son principe qui s'appuie 

sur la loi de Boltzmann en tant qu'équation d'état. 

Jusqu'à présent, cinq grandeurs thermodynamiques mesurables sont utilisées pour 

déterminer la température en thermométrie primaire : la pression d'un gaz dans un volume 

constant, la vitesse du son dans un gaz mono-atomique, la constante diélectrique d'un gaz, 

l'émission du corps noir et la densité spectrale de puissance du bruit-Johnson dans une 

résistance électrique [31,32]. En outre, bien que les thermomètres primaires soient 

généralement complexes et la plupart d'eux sont employés pour des raisons métrologiques, 

ils sont actuellement engagés dans la redéfinition de l'échelle internationale de température 

(Échelle Internationale de Température des années 1990 ou EIT 90) en termes de la constante 

de Boltzmann (kB) [33]. 
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Jusqu'à savoir, dans la plupart des exemples impliquant la détermination de la 

température dans des thermomètres, contenant un seul centre d'émission, basés sur le rapport 

FIR de deux TCLs, les paramètres ∆E et B sont déterminés à l'aide d'un ajustement (par 

exemple, ne sont pas déterminés indépendamment de la température), et, donc, un étalonnage 

thermique externe du paramètre thermométrique est requis. Le processus d'étalonnage 

typique nécessite une mesure de température indépendante, en utilisant un thermocouple, un 

pyromètre ou une caméra thermique IR, par exemple, pour permettre la conversion de 

l'intensité-en-température. Comme suit, une nouvelle procédure d'étalonnage est obligatoire 

chaque fois que le thermomètre fonctionne dans un milieu alternatif ou dans un 

environnement différent avec une force ionique altérée et un pH, une pression, des ions 

voisins locaux ou une composition de l'atmosphère différent qui perturbent le paramètre 

thermométrique et donc l'étalonnage. De plus, l'enregistrement de plusieurs courbes 

d'étalonnage dans différents milieux est une tâche fastidieuse qui n'est pas toujours possible, 

et, généralement, une seule relation d'étalonnage est supposée être valide, indépendamment 

du milieu.  

Récemment, Balabhadra et al. [34] ont réalisé que les paramètres E et B peuvent 

être mesurés indépendamment de toute procédure d'étalonnage expérimentale, en démontrant 

que les thermomètres contenant un seul centre d'émission basés sur deux TCLs sont des 

thermomètres primaires intrinsèquement luminescents. Il s'agit d'un pas en avant important 

car cela signifie que tout thermomètre basé sur l'Équation (2.1) est intrinsèquement un 

thermomètre primaire et, par conséquent, cet équation peut être utilisée pour prédire la courbe 

d'étalonnage de la température indépendamment du milieu [4,34,35]. 

La valeur de ∆E est déterminée en utilisant la définition formelle du barycentre d'une 

transition J-J' (J représente le moment angulaire total) ou, lorsqu'il existe des difficultés 

expérimentales pour assigner précisément les transitions Stark-Stark, par un enveloppe en 

ajustant les transitions I1 et I2 [36]. Le paramètre B est déduit empiriquement de la courbe 

représentative de ∆ dépendante de la puissance d'excitation du laser en extrapolant cette 

courbe à la limite de zéro de puissance d'excitation [4,34]. Lorsque le chauffage induit par le 

laser est négligeable (c'est-à-dire à la limite de la puissance d'excitation quand il tend à être 
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nulle), la température T0 correspond à la température ambiante [37,38] et le paramètre 

thermométrique ∆0 est donné par : 

∆0= 𝐵 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸 

𝑘𝐵T0
)       (2.10) 

La valeur de la température absolue est déterminée par le rapport ∆0 /∆ (calculé comme le 

rapport entre les Équations (2.10) et (2.1)) exprimé comme suit :  

1

T
=

1

T0
−

𝑘𝐵

𝐸 
𝑙𝑛 (

∆

∆0
)       (2.11)  

En tenant en compte l'exemple illustrative du thermomètre à base de SrF2 : Er3+-Yb3+ 

développé par Balabhadra et al. [34], cette approche citée en ci-dessus a été bien validée pour 

les transitions 2H11/2
4I15/2 et 4S3/2

4I15/2 de l'Er3+ de telle sorte que leurs niveaux émetteurs 

(IH  I2 et IS  I1) sont des TCLs [39,40]. En effet, ils ont comparé la température calculée à 

l'aide de l'Équation (2.11) avec celle lue à l'aide d'un thermomètre conventionnel positionné 

en contact avec les particules que ce soient pris comme poudres ou immergés dans des 

suspensions aqueuses. Ils ont trouvé un grand accord, entre les valeurs de température 

prévues et de celles mesurées, totalement indépendant de la taille des nanoparticules et des 

milieux de dispersion. Ce travail, en témoigne que, pour cet exemple, aucune autre variable 

que la température n'a d'impact sur la valeur du paramètre thermométrique.  

Par conséquence, selon Balabhadra et al., tout thermomètre luminescent basé sur un 

rapport d'intensités provenant de deux TCLs peut être utilisé pour déterminer la température 

sans procédure d'étalonnage préalable [34] et dans ce cas le thermomètre est appelé 

thermomètre primaire. Mais, jusqu'à présent, cette approche générale et extensible à tous 

autres thermomètres basés sur deux TCLs n'ait été appliquée qu'aux niveaux émetteurs 2H11/2 

et 4S3/2 [41]. 

Les performances des thermomètres primaires (sensibilité thermique, incertitude 

thermique, résolution spatio-temporelle, répétabilité et reproductibilité) sont déterminées par 

les mêmes formules, citées auparavant dans la Section 2.1.5 de ce chapitre, applicable pour 

un thermomètre à base de deux TCLs.  

Dans cette thèse, l'application d'un thermomètre primaire sera étudiée pour le 

matériau luminescent à base de GdVO4 : Er3+-Yb3+ et les paramètres thermométriques qu'on 
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va déterminer pour évaluer les performances thermométriques de notre système développé 

sont la sensibilité et l'incertitude thermiques. 

2.2 Applications phosphores.  

L'éclairage représente actuellement 20 % de la consommation électrique mondiale et 

engendre chaque année 1900 millions de tonnes de CO2 [42]. Le marché de l'éclairage 

s'inscrit dans une démarche de préservation de l'environnement avec une volonté de voir sa 

consommation énergétique réduite de 20 % d'ici 2020 [42]. Les technologies actuelles sont 

jugées obsolètes : trop énergivores pour certaines (ampoules à incandescence) et contenant 

des éléments toxiques pour d'autres (présence de mercure dans les ampoules fluocompactes). 

Pour répondre à la demande du marché de l'éclairage, la recherche s'oriente vers le 

développement de solutions de substitution répondant aux attentes des enjeux socio-

économiques actuels. Dans cette optique, les luminophores étudiés dans le cadre de cette 

thèse et pour cette raison sont des vanadates et plus précisément les matrices de formulation 

GdVO4 tri-dopés Er3+-Eu3+-Yb3+ et préparées par la méthode classique solide-solide. 

2.2.1 Couleur de la lumière. 

La couleur est la perception qu'on a des différentes longueurs d'onde qui constituent 

la lumière Vis qui s'étend sur la gamme de longueurs d'onde allant de 400 nm pour le violet 

jusqu'à 700 nm pour le rouge [43]. Au de là ; de ces longueurs d'onde, on est en face de la 

lumière invisible et on entre dans le domaine de l'UV (100-400 nm) et dans l'IR (700-850 

nm) [43]. Elle est attitrée par sa teinte ou sa tonalité ; c'est le nom qualitatif (rouge, vert, bleu, 

jaune, etc.) qu'on donne aux couleurs alors toute nuance est une teinte. 

Dans ce sillage, la superposition de deux lumières de couleurs primaires (R, V, B) confère 

une lumière de couleur secondaire :  

     R + V = Jaune 

     R + B = Magenta  

     V + B = Cyan 

On parle alors d'une lumière des couleurs primaires en synthèse soustractive. La synthèse 

additive des couleurs est la base féconde pour obtenir une telle lumière.  
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2.2.2 Diagramme de chromaticité (CIE) et coordonnées trichromatiques. 

En 1931, la Comission Internationale d'Éclairage (CIE) normalise le diagramme de 

chromaticité permettant de représenter en deux dimensions l'ensemble des couleurs sans tenir 

compte de leur luminance. En effet, il permet de caractériser une couleur par sa chrominance 

c'est-à-dire par ses coordonnées trichromatiques (x, y) indépendamment de son intensité. Le 

principe de ce système est trivial tend que la perception des couleurs exige l'existence de trois 

éléments :  

 un objet dont on veut déterminer la couleur  

 une source lumineuse  

 un observateur 

Les coordonnées trichromatiques X, Y, Z de la couleur (valeurs tristimulus) qui sont 

caractéristiques de toute couleur dans l'espace de couleur XYZ sont déterminées par 

intégration sur le spectre de Vis comme suit [44] : 

𝑋 = k ∫ �̅�(𝜆). 𝑆(𝜆). 𝑑(𝜆)
700𝑛𝑚

400𝑛𝑚
     (2. 14) 

𝑌 =  k ∫ �̅�(𝜆). 𝑆(𝜆). 𝑑(𝜆)
700𝑛𝑚

400𝑛𝑚
     (2. 15) 

𝑍 =  k ∫ 𝑧̅(𝜆). 𝑆(𝜆). 𝑑(𝜆)
700𝑛𝑚

400𝑛𝑚
     (2. 16) 

où k est une constante de normalisation, S() est le spectre d'émission d'intérêt et �̅�(𝜆), �̅�(𝜆) 

et 𝑧̅(𝜆) sont des fonctions d'équivalence de couleurs. Ces fonctions sont représentées sur la 

Figure 2.3. 
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Figure 2.3. Fonctions d'équivalence et de correspondance des couleurs (CIE) (angle 

d'observation 2°). �̅�(𝝀), �̅�(𝝀) et �̅�(𝝀) : sont des fonctions d'équivalence des couleurs. �̅�(𝝀), 

�̅�(𝝀) et �̅�(𝝀) : sont des fonctions de correspondance des couleurs normalisées modélisant 

la réponse des photorécepteurs de l'œil humain. 

Soit :     

𝑆̅(𝜆) = �̅�(𝜆) + �̅�(𝜆) + 𝑧̅(𝜆)      (2.17)  

Alors les coordonnées (x, y, z) sont exprimées comme suit : 

𝑥 =
�̅�(𝜆)

�̅�(𝜆)
; 𝑦 =

�̅�(𝜆)

�̅�(𝜆)
; 𝑧 =

�̅�(𝜆)

�̅�(𝜆)
      (2.18) 

Ce qui peut se noter :   

(𝑥, 𝑦, 𝑧) = (�̅�, �̅�, 𝑧)̅n1      (2.19) 

avec n1 est une normalisation à l'unité.  

À l'œil nu, on ne peut pas différencier entre les différents couleurs qu'un luminophore 

peut les émettre, mais on peut observer tout un mixage de toutes les couleurs émises par ce 

luminophore. Les fonctions d'équivalence des couleurs �̅�(𝜆), �̅�(𝜆) et 𝑧̅(𝜆) dans l'échelle 

spatiale correspondent, respectivement, aux fonctions des couleurs normalisées �̅�(𝜆), �̅�(𝜆) 

et �̅�(𝜆) qui modélisent la réponse des photorécepteurs de l'œil humain [45]. Ces fonctions de 

correspondances sont représentées sur la Figure 2.3 en ci-dessus. 
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La normalisation de �̅�(𝜆), �̅�(𝜆) et 𝑧̅(𝜆) permet d'aboutir aux expressions des composantes 

trichromatiques sous forme d'intégrale sur l'ensemble du spectre Vis définies par :  

𝑋 = ∫ �̅�(𝜆). 𝑆(𝜆) . 𝑑𝜆       (2.20) 

𝑌 = ∫ �̅�(𝜆). 𝑆(𝜆) . 𝑑𝜆       (2.21) 

𝑍 = ∫ �̅�(𝜆). 𝑆(𝜆) . 𝑑𝜆       (2.22) 

Les coordonnées trichromatiques indépendantes des luminances sont calculées de la 

manière suivante [45] :  

𝑥 =
𝑋

𝑋+𝑌+𝑍
         (2.23) 

𝑦 =
𝑌

𝑋+𝑌+𝑍
         (2.24) 

𝑧 =
𝑍

𝑋+𝑌+𝑍
         (2.25) 

Ces coordonnées sont reliées par [45] :   

𝑥 + 𝑦 + 𝑧 = 1        (2.26) 

Pour plus de simplicité, les coordonnées trichromatiques d'un luminophore seront 

représentées seulement par les coordonnées (x, y) en représentation à deux dimensions 2D, 

alors que le coordonnée z sera calculée en utilisant l'Équation (2.26). 

La Figure 2.4 représente le diagramme de chromaticité CIE.  
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Figure 2.4. Diagramme de chromaticité CIE 1931 (blanc idéal de coordonnées (x = 0.3101, 

y = 0.3162)) [46]. 

Assurément, ce diagramme permet de définir les couleurs par les proportions de 

couleurs primaires (rouge, vert et bleu) qu'elles contiennent. Les couleurs pures (radiations 

monochromatiques) sont disposées sur le pourtour du diagramme alors que les couleurs 

issues de mélanges sont placées à l'intérieur du diagramme qui représente toutes les 

chromaticités perceptibles. La longueur d'onde de chaque couleur est indexée sur le pourtour 

haut du diagramme. En se déplaçant sur le segment entre ce pourtour et le point illuminant 

(0.3101, 0.3162), la couleur est de plus en plus saturée jusqu'à devenir blanc. Ce segment 

représente toutes les couleurs possédants une même teinte plus ou moins lavées de blanc. 

Elles ont toutes la longueur d'onde dominante. En divisant la distance d'un point au point 

blanc par celle du segment entier on obtient la pureté d'excitation qui correspond 

approximativement à la notion de coloration, indépendamment de la teinte. 

Pour connaître précisément la couleur émise par un tel luminophore, on doit avoir son 

spectre d'émission, représentant une carte véridique riche d'informations, dans le domaine de 

Vis. En effet, s'il y on a ce spectre, alors, il y a primordialement deux méthodes à procéder 

pour déterminer les coordonnées trichromatiques (x, y) : 
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 En utilisant directement ce spectre d'émission comme il est et en utilisant le programme 

"CIEgui" développé sur le logiciel du "Matlab" ;  

 En déconvoluant ce spectre d'émission, en utilisant la routine de l'analyseur de pics du 

logiciel "OriginLab", en trois bandes gaussiennes centrées, respectivement, aux 

alentours des longueurs d'onde d'émissions correspondantes aux couleurs vert, rouge 

et bleu. Puis, en utilisant  le logiciel "Radiant Imaging" qui nécessite les paramètres 

caractéristiques de chaque bande de déconvolution suivants : l'intensité maximale I 

(unité arb.), la longueur d'onde correspondante λ (nm)), la largeur à mi-hauteur 

(FWHM) ainsi que l'intensité normalisée à un total de 1 pour la raie la plus intense dans 

le spectre de déconvolution. 

Dans la présente thèse, on va déterminer les coordonnées trichromatiques (x, y) des 

luminophores à base de GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+ excité par les deux processus d'excitation 

(Stokes et anti-Stokes) et de réponse collectée dans le domaine de Vis en utilisant le 

programme "CIEgui" développé sur le logiciel du "Matlab". 
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Chapitre 3 : Élaboration des vanadates de terre 

rare et dispositifs expérimentaux 
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3 Introduction. 

Le troisième chapitre de la présente thèse est dédié aux techniques expérimentales 

employées pour élaborer et caractériser les échantillons de vanadate GdVO4, YVO4 et 

YuGdwVO4 que ce soient non-dopés, dopés, co-dopés ou bien tri-dopés Ln3+. Dans une 

première partie, on va se préoccuper de l'élaboration de ces échantillons par la voie classique 

solide-solide. Puis dans une seconde partie, on présentera les techniques de caractérisations 

structurales, microscopiques et spectroscopiques utilisées dans cette étude : Ils s'agissent de 

la méthode de DRX sur poudre et de la spectroscopie vibrationnelle à savoir la spectroscopie 

d'absorption FT-IR pour la caractérisation structurale. La technique de caractérisation 

microscopique employée dans ce travail est l'ESEM. Alors que les propriétés optiques sont 

obtenues grâce à la spectroscopie de PL (PL, excitation de PL (PLE), PL dépendante de la 

température (PL(T))). 

3.1 Synthèse des particules GdVO4, YVO4 et YuGdwVO4 : protocole 

expérimentale. 

Pour la synthétise des composés à base de vanadate de TR, qu'on a choisi de travailler 

avec lui dans cette thèse, on a référencié à la méthode procédée précedamment par Bae et al. 

dans la synthèse de GdVO4 [1]. On a alors référencié à l'usage de la méthode traditionnelle 

solide-solide : "réaction chimique à l'état solide" qui a été effectué au sein du laboratoire 

LPA de l'Université de Sfax. Cette voie est facile à mettre en œuvre et permet d'obtenir le 

produit désiré en une seule étape.  

3.1.1 Principe de la méthode solide-solide. 

Cette technique classique de la réaction chimique à l'état solide consiste à faire réagir 

à l'état solide par diffusion à très haute température et pendant plusieurs heures sous flux ou 

non, des réactifs indispensables à la formation de la phase désirée. Cette méthode a l'avantage 

d'être facile, simple et rapide à mettre en œuvre et nécessite relativement peu de matériel. 

Cependant, les températures de la réaction relativement élevées pour obtenir une phase pure 

et bien cristallisée entraînent généralement des morphologies hétérogènes et de gros grains ; 

phase pas toujours pure. 
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Le principe d'une réaction dans l'état solide est de chauffer graduellement les réactifs 

jusqu'à une température imminente de la température de fusion la plus basse, afin qu'ils 

réagissent le mieux possible tout en restant à l'état solide. Les précurseurs utilisés sont pesés 

dans les proportions stœchiométriques, puis ils sont soigneusement mélangés en milieu sec 

ou encore en milieu alcoolique et broyés dans un mortier d'agate. 

Les produits de départ sont broyés à la main pendant plusieurs minutes pour favoriser 

l'homogénéité du mélange le plus possible. La poudre obtenue est portée dans un creuset à 

une température peu élevée dans le but d'amorcer la réaction et d'effectuer le « dégazage des 

poudres ». Le produit obtenu est à nouveau broyé manuellement. Puis, il est pressé sous 

forme de pastille et fritté à haute température pendant plusieurs heures. Les creusets dans 

lesquels on a mis la poudre soit pour le chamottage soit pour le frittage sont choisis suivant 

la température du traitement thermique de la poudre.  

3.1.2 Précurseurs. 

Dans cette thèse, on est concerné de synthétiser les matrices non dopées, dopées, co-

dopées et tri-dopées suivantes : GdVO4, YVO4, GdVO4 : Er3+, GdVO4 : Er3+-Yb3+, 

YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+ et GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+. De ce fait, les précurseurs nécessaires 

pour la préparation de ces composés sont l'ammonium méthavanadate (NH4VO3) qui est de 

pureté 98 % et les oxydes de TR (TR2O3); Gd2O3, Y2O3, Er2O3, Yb2O3 et Eu2O3; qui sont 

tous de pureté 99.9 %. Tous ces produits utilisés pour la synthèse de ces derniers composés 

ont été achetés de SIGMA-ALDRICH. 

3.1.3 Protocole. 

On a synthétisé les composés GdVO4, YVO4 et YuGdwVO4 non dopés et dopés Ln3+ 

par la méthode classique de la réaction chimique à l'état solide. Les étapes de la synthèse de 

ces composés sont éclairées dans la Figure 3.1 (a) tant que l'organigramme qui les récapitule 

est présenté dans la Figure 3.1 (b). Ces étapes de préparation peuvent être décrites comme 

suit : 
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3.1.3.1 Pesée et broyage. 

On a préparé les deux matrices non dopées GdVO4 et YVO4 par la voie solide-solide, 

ainsi que trois séries de vanadate de TR dopées aux ions Ln3+ qui sont notamment :  

 GdVO4 : x at. % Er3+, y at.% Yb3+  

avec: (x, y) = (2, 0), (1, 8), (2, 8), (1, 20) ;  

 YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+  

avec: (u, w) = (0, 1), (0.29, 0.5), (0.395, 0.395), (0.5, 0.29), (1, 0) ; 

 GdVO4 :  at. % Er3+, β at.% Eu3+,  at.% Yb3+ 

avec (, β, ) = (1, 1, 20), (1, 2, 20), (1, 3, 20), (1, 6, 20). 

où x et y sont, respectivement, les substitutions atomiques des ions Gd3+ par les ions Er3+ et 

Yb3+; , β et  sont ainsi les substitutions atomiques des ions Gd3+ mais, respectivement, par 

les ions Er3+, Eu3+ et Yb3+; u et w représentent, respectivement, les concentrations atomiques 

des ions Gd3+ et Y3+ contenues dans la matrice vanadate de TR après substitutions atomiques 

de 1 at.% par les ions Er3+ et de 20 at.% par les ions Yb3+. 

Pour chaque échantillon, on a préparé une masse de 1 g de celui-ci en substituant 

l'oxyde du Gadolinium Gd2O3 et/ou bien l'oxyde d'Ytterium Y2O3 par les proportions 

souhaitées en oxydes de Ln désirés.  Les réactions chimiques de la synthèse des composés 

GdVO4, YVO4, GdVO4 : x at. % Er3+, y at.% Yb3+, YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ et 

GdVO4 :  at. % Er3+, β at.% Eu3+,  at.% Yb3+ obéissent, respectivement, aux réactions 

suivantes : 

1

2
Gd2O3 + NH4VO3 → GdVO4 + NH3 +

1

2
H2O       (3.1) 

1

2
Y2O3 + NH4VO3 → GdVO4 + NH3 +

1

2
H2O       (3.2) 

1−(x+y)

2
Gd2O3 + NH4VO3 +

x

2
Er2O3 +

y

2
Yb2O3 → Gd1−(x+y)ErxYbyVO4 + NH3 +

1

2
H2O  (3.3) 

u

2
Y2O3 +

w

2
Gd2O3 + NH4VO3 +

0.01

2
Er2O3 +

0.2

2
Yb2O3 → YuGdwEr0.01Yb0.2VO4 + NH3 +

1

2
H2O (3.4) 

1−(α+β+γ)

2
Gd2O3 + NH4VO3 +

α

2
Er2O3 +

β

2
Eu2O3 +

γ

2
Yb2O3 → Gd1−(α+β+γ)ErαEuβYbγVO4 + NH3 +

1

2
H2O   (3.5) 
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Après pesées, les réactifs sont mélangés dans des proportions stœchiométriques et 

broyés manuellement pendant 30 minutes en milieu sec dans un mortier en agate pour assurer 

l'homogénéité du mélange obtenu. 

3.1.3.2 Chamottage.  

La poudre obtenue est portée dans un creuset à une température de 473 K pendant 4 

heures dans une étuve. Au cours de ce traitement thermique préliminaire, il y a dégagement 

de NH3 et H2O. Cette étape est nécessaire pour décomposer les composants volatils (NH3 et 

H2O) et pour amorcer la réaction. Le chamottage évite alors le dégagement de ces gaz de 

décomposition au cours du frittage. En effet, il empêche une influence défavorable sur la 

microstructure du composé.  

3.1.3.3 Broyage et mise en forme. 

Le produit obtenu est broyé à nouveau pendant 2 heures pour diminuer la taille de ses 

grains et pour limiter le plus possible la porosité intra-granulaire. Ensuite, la poudre est 

pressée sous forme de pastille par une impression assez importante pour favoriser les 

mécanismes d'évaporation, de condensation et dissolution, de cristallisation et de diffusion 

lors de la réaction à l'état solide. 

3.1.3.4 Frittage. 

La poudre obtenue après mise en forme est alors prête pour un dernier traitement 

thermique, que l'on appelle frittage, à 1173 K pendant 6 heures dans un four à moufle.  
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Figure 3.1. (a) Étapes de la synthèse par la méthode solide-solide. (b) Organigramme 

récapitulant les étapes de préparation des microparticules de GdVO4, YVO4, GdVO4 : x at. 

% Er3+, y at.% Yb3+, YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+et GdVO4 :  at. % Er3+, β at.% 

Eu3+,  at.% Yb3+ par la méthode de la réaction chimique à l'état solide. 

3.2 Techniques de caractérisation.  

Dans cette partie, on va exposer les techniques de caractérisation structurale, 

microscopique et optique qu'on a employé pour la caractérisation des échantillons vanadates 

préparés par la méthode classique solide-solide, dans cette thèse.  

3.2.1 Caractérisation structurale fine et vibrationnelle.  

Dans la suite de ce chapitre, on va présenter les diverses techniques de caractérisations 

structurales qu'on a utilisé à savoir la méthode de DRX sur poudre et la spectroscopie 

d'absorption FT-IR. Pour chaque méthode, le principe théorique et le dispositif expérimental 

utilisé pour l'étude des échantillons élaborés seront présentés. 

3.2.1.1 Diffraction des rayons X sur poudre.  

La DRX est une méthode non destructive, très puissante et indirecte. Elle assure 

diverses prestations, notamment la caractérisation de la structure des matériaux. En effet, elle 

permet de déterminer la structure du matériau étudié, de calculer les paramètres de la maille 
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(a, b et c) désignant la dimension d'une maille élémentaire ainsi que les angles α, β et γ et 

d'accéder aux tailles des cristallites. Elle est une méthode efficace pour vérifier la pureté de 

la poudre préparée et pour identifier d'éventuelles autres phases présentes dans le composé.  

Principe :  

Le principe de cette technique s'appuie sur la DRX monochromatiques par les plans 

atomiques des cristaux du matériau étudié. Dans cette méthode, l'échantillon à caractériser 

est utilisé sous la forme de poudre. Il est déposé sur un porte-échantillon en verre qui est 

placé à l'extrémité d'une tête goniométrique intercalée sur le trajet d'un faisceau de RX 

monochromatique de longueur d'onde λ. Lorsque ce faisceau de rayons X monochromatique 

éclaire la substance préparée à étudier, alors on a interaction entre ce rayonnement et le nuage 

électronique des atomes. De ce fait, chaque famille de plans réticulaires (hkl) d'une telle 

cristallite vérifiant la relation de Bragg peut donner un faisceau diffracté à condition que le 

facteur de structure F(hkl) soit non nul. Le spectre de diffraction est fondé sur la condition 

de diffraction de Bragg qui est la base féconde de toute la cristallographie [2] (Figure 3.2).  

 

Figure 3.2. Schéma de diffraction de Bragg. Tiré de [3] 

La condition de diffraction de Bragg a pour expression [4] :    

2𝑑ℎ𝑘𝑙 . sin 𝜃 = 𝑛.         (3.6) 

avec 𝑑ℎ𝑘𝑙 représente la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de 

Miller (h k l), 𝜃 représente l'angle d'incidence  : représente la longueur d'onde des rayons X, 

et n représente l'ordre de diffraction. 

Pour augmenter les virtualités de cas propices à l'incidence de Bragg pour les 

différents plans réticulaires de chaque cristallite, l'échantillon est attisé d'un mouvement de 
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rotation suivant son axe. Une même famille de plans réticulaires a des fortes chances de se 

présenter sous toutes les orientations plausibles par rapport au faisceau incident, grâce au 

grand nombre de grains de poudre atteints concurremment par les rayons X. Une même 

famille de plans peut se figurer plusieurs fois pour un très grand nombre des grains  mais 

sous des angles de réflexion de Bragg (θ) différentes. On observe alors, une diffusion 

élastique intense dans des directions privilégiées discrètes répartie sur les génératrices d'un 

cône de révolution, ayant pour axe le faisceau incident et pour demi-angle au sommet 2(θ) 

[2]. 

Dispositif expérimental :   

La structure cristalline des poudres préparées a été étudiée en enregistrant leurs 

diagrammes de DRX sur poudre à l'aide d'un diffractomètre Bruker AXS D-8 Advance 

équipé d'un faisceau incident parallèle (miroir de Göbel), un goniomètre vertical -, platine 

motorisée XYZ et un détecteur de point. La source de rayons X à anticathode de cuivre Cu 

Kα (λ = 1.5406 Å) utilisée pour éclairer l'échantillon à analyser a été opérée à 40 kV et 40 

mA. 

L'image réelle du diffractomètre sur poudre utilisé dans ce mémoire est rapportée 

dans la Figure 3.3.  

 

Figure 3.3. Diffractomètre RX sur poudre de type Bruker AXS D-8 Advance utilisé dans 

cette thèse. 

Les poudres GdVO4, YVO4,  GdVO4 : Er3+, GdVO4 : Er3+-Yb3+, YuGdwVO4 : Er3+-

Yb3+ et GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+ sont caractérisées par DRX sur poudre en utilisant 
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l'équipement installé au Servei de Recursos Cientifics i Tecnics de l'Université Rovira i 

Virgili. 

Après enregistrement des difractogrammes de DRX des échantillons élaborés, leurs 

pics de diffractions ont été identifiés par comparaison avec les modèles standards de 

comparaison, données JCPDS, carte PDF n° 017-0260 et carte PDF n° 082-1968 

correspondant respectivement aux GdVO4 [5] et YVO4 [6]. 

3.2.1.2 Spectroscopie d'absorption infra-rouge à transformer de Fourier.  

L' « infra » est un nom latinise qui signifie « plus bas » et l'IR est une onde 

électromagnétique de fréquence inférieure à celle de la lumière rouge. L'absorption IR est 

expliquée par une interaction matière-rayonnement qui est définie comme l'interaction entre 

le champ électrique de la radiation avec un dipôle permanent de la molécule. L'absorption de 

cette radiation par la matière est poursuite par sa transformation en énergie de vibration ou 

de rotation (variation du moment dipolaire). 

La spectroscopie d'absorption IR permet de déterminer les groupements fonctionnels 

dans les molécules et de sonder les différents modes de vibration des liaisons chimiques entre 

les atomes d'un matériau donné. Elle peut apporter ainsi des informations sur la composition 

d'une substance et les longueurs d'ondes auxquelles l'échantillon absorbe sont 

caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé. La plupart des 

fréquences des vibrations moléculaires ou des liaisons chimiques correspondent au domaine 

IR du rayonnement électromagnétique, ce qui souscrire que le spectre IR est une véridique 

carte d'identité immensément riche en informations. 

Principe :  

Les vibrations des liaisons chimiques au sein d'un matériau se font aux différentes 

fréquences bien déterminées et dépendent à la fois de la nature de leurs liaisons et de leur 

environnement. Selon la géométrie de l'entité chimique et en particulier de sa symétrie ainsi 

que la symétrie de la vibration elle-même, les vibrations donnent lieu ou non à une 

absorption.  

En toute rigueur, la spectroscopie d'absorption IR recense sur l'étude de l'interaction 

matière-rayonnement électromagnétique. De ce fait, son principe est un domaine 
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expérimental examinant l'absorption et l'émission d'ondes électromagnétiques par les atomes 

ou les molécules. En effet, le matériau à analyser est traversé par un rayonnement 

électromagnétique dont la longueur d'onde excitatrice est située dans le domaine IR qui 

correspond au domaine d'énergie de vibration des liasons chimiques au sein d'un matériau.  

Un spectromètre FT-IR va envoyer ce rayonnement IR sur l'échantillon et effectuer 

la mesure de l'absorption en fonction de la longueur d'onde de la source. Cette absorption 

résulte de l'attribution d'un mouvement de vibration à la molécule qui passe d'un niveau 

d'énergie fondamentale à un autre excité ou bien aux liaisons chimiques existantes. Elle n'est 

possible que si la fréquence du champ électromagnétique associée au rayonnement incident 

et celle propre d'un des modes de vibration d'une molécule ou des liaisons chimiques au sein 

de l'échantillon coïncident (Figure 3.4).   

 

Figure 3.4. Schéma de principe d’un spectromètre FT–IR. 

En étudiant des cristaux, toutes vibrations apparentes par spectroscopie IR sont 

assignées à des liaisons ou à des entités cristallines existantes au sein du cristal étudié. S'il y 

a des molécules ou des groupes organiques attachés à la surface du cristal,  la spectroscopie 

IR permet aussi de les identifiés et dans ce cas les règles de sélection de cette spectroscopie 

stipulent que les seules vibrations actives en IR sont celles qui impliquent un changement du 

moment dipolaire de la molécule. En effet, l'analyse spectrale du faisceau transmis permet 

d'observer les bandes d'absorption correspondant à une vibration ou à une combinaison de 

vibrations pour une longueur d'onde donnée. Chaque type de liaison ou de groupement vibre 

dans des domaines de longueur d'onde qui sont bien définies selon le mode de vibration.   
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Dispositif expérimental :   

Les spectres d'absorption IR des différents échantillons élaborés à caractériser sont 

enregistrés sur un spectromètre « PERKIN-ELMER-983 G ». Le spectre s'étale sur un 

domaine allant de 4000 cm-1 à 400 cm-1. La grandeur physique placée en ordonnée de ces 

spectres d'absorption IR est la transmission T = I / I0 (I : intensité incidente et I0 : intensité 

transmise par l'échantillon) alors que celle placée en abscisse est le nombre d'onde ν = 1 / λ 

exprimé en cm-1. Tous les spectres FT-IR, dans cette thèse, ont été enregistrés avec une 

résolution de 0.5 cm-1. 

L'image réelle du spectromètre FT-IR utilisé dans ce mémoire est rapportée dans la 

Figure 3.5.   

 

Figure 3.5. Spectromètre FT-IR de type PERKIN-ELMER-983 G utilisé dans cette thèse. 

Les cristaux de GdVO4, YVO4,  GdVO4 : Er3+, GdVO4 : Er3+-Yb3+, YuGdwVO4 : Er3+-

Yb3+ et GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+ sont caractérisées par spectromètre FT-IR en utilisant 

l'équipement installé au laboratoire LPA de l'Université de Sfax. 

3.2.2 Caractérisation microscopique par microscopie électronique à 

balayage environnemental. 

Pour observer la surface de l'échantillon, avec une résolution élevée, et pour avoir une 

information sur la morphologie des particules, on peut utiliser que ce soit la microscopie 

électronique à balayage (l'acronyme qui lui correspond en anglais est : SEM) ou bien la 

ESEM. Dans cette littérature, on a recours à l'usage de la ESEM qui est fécondée sur le même 
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principe que de la SEM, qui sera présenté par la suite, mais tout avec une particularité qui se 

rattache à l'utilisation des plusieurs ouvertures de limitation de pression (l'acronyme qui lui 

correspond en anglais est : PLAs) qui séparent la chambre de l'échantillon de la colonne 

d'électrons.  

Principe : 

La base féconde du principe de l'ESEM c'est qu'elle génère un faisceau d'électrons 

incidents dans une colonne d'électrons au-dessus de la chambre d'échantillon qui contienne 

une basse pression de gaz et qui est séparée de la colonne à l'aide des PLAs. 

Tel qu'un potentiel électrique positif est appliqué à l'anode, alors le filament (cathode) 

sera chauffé par les faisceaux d'électrons produits. Ce potentiel accélère les électrons dans la 

colonne. À l'intérieur de la colonne, les électrons sont focalisés dans un petit faisceau par une 

série de lentilles électromagnétiques (bobines de balayage situées à l'extrémité de la colonne) 

et ils sont dirigés vers le point souhaité de la surface de l'échantillon pour le visualiser. Le 

faisceau d'électrons est balayé sur la surface de l'échantillon pour obtenir l'image finale et les 

électrons de différents types émis par l'échantillon sont détectés pour chaque position par un 

détecteur d'électrons [7]. 

Les électrons primaires du faisceau d'électrons incident sont des électrons d'énergie 

trop élevée. Lors de leur traverse de la phase gazeuse, ils interagissent avec les molécules de 

gaz en produisant des ions et des électrons additionnels. Ces ions et ces électrons additionnels 

vont amplifier le signal des électrons secondaires (fournissant des informations 

topographiques de l'échantillon) qui sera créé à la surface de l'échantillon. Lorsque ce 

faisceau d'électrons incident interagissent avec la surface de l'échantillon, il libère des 

électrons secondaires (ces sont des électrons de plus basse énergie résultant d'une diffusion 

inélastique) qui seront, par la suite, interagis avec la phase gazeuse en produisant des 

électrons secondaires supplémentaires [8]. 

Dispositif expérimental :  

Un ESEM FEI QUANTA 600 couplé à un système de microanalyse Oxford Inca 

3.0 a été utilisé pour étudier la morphologie des cristaux obtenus dans ce travail. 
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Pour créer une image ESEM, le faisceau d'électrons incident est balayé sur la surface 

de l'échantillon. Les électrons émis sont détectés pour chaque position dans la zone balayée 

par un détecteur d'électrons. L'intensité du signal d'électrons émis est affichée en tant que 

luminosité sur un tube à rayons cathodiques (CRT). En synchronisant le balayage du tube 

cathodique sur celui du balayage du faisceau d'électrons incident, l'affichage du tube 

cathodique représente la morphologie de la surface de l'échantillon balayée par le faisceau. 

Le grossissement de l'image du tube cathodique est le rapport entre la taille d'affichage de 

l'image et la zone d'échantillonnage balayée par le faisceau d'électrons [9]. 

Un schéma représentatif ainsi qu'une image réelle de l'équipement ESEM utilisé dans 

cette thèse sont présentés à la Figure 3.6.   

 

Figure 3.6. Système ESEM de type FEI QUANTA 600 : (a) Schéma représentatif tiré de 

[10] et (b) Image réelle de ce système utilisé dans cette thèse. 

Les poudres de vanadate de TR synthétisées sont analysées par le système ESEM 

disposé au Servei de Recursos Cientifics i Tecnics de l'Université Rovira i Virgili. 
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3.2.3 Caractérisation spectroscopique.  

On appel luminescence, tous processus de désexcitation produite par une émission 

spontanée des photons. Globalement, la PL englobe les deux processus de l'excitation par des 

photons et de leur émission. On peut avoir deux formes distinctes de PL qui sont la 

phosphorescence caractérisée par une durée de vie longue (10-3 s) et la fluorescence 

caractérisée par une durée de vie courte (10-8 s) [11]. 

L'absorption de la lumière dans le domaine d'UV, Vis ou IR de la part d'une substance 

est escortée par des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions ou 

molécules provoquées par l'énergie absorbée, d'où le passage d'un ou plusieurs électrons d'un 

niveau d'énergie vers un autre niveau d'énergie plus supérieure a eu lieu. Les électrons en état 

excité seront ensuite émis sous forme de luminescence (produite par l'émission spontanée 

des photons) ou bien des relaxations multi-phonons. La caractérisation spectroscopique est 

un outil très important pour conférer certaines propriétés optiques à l'échantillon étudié. On 

peut différencier entre deux types de méthodes optiques que l'on a utilisées dans ce travail : 

l'une se rattache à l'étude de la réponse optique de l'échantillon à une excitation ou à une 

émission où on focalisera notre attention sur la spectroscopie de PL et l'autre se rattache à 

l'analyse des propriétés optiques dépendantes de la température de l'échantillon où on 

abordera aux mesures de PL(T).  

Dans cette section, on va présenter les principes des techniques de spectroscopie 

optique qui sont la PL, la PLE et la PL(T). Ainsi que les dispositifs expérimentaux, utilisés 

pour performer ces mesures, seront présentés.  

3.2.3.1 Spectroscopie de photoluminescence continue.  

Pour un milieu absorbant des photons, pour en réémettre d'autres à des fréquences 

différentes correspond le mécanisme de PL. La PL est un processus de spectroscopie optique 

puissante et non destructive permettant de caractériser les matériaux versatiles en étudiant 

leur structure électronique. Elle s'agit d'un processus d'émission spontanée de la lumière qui 

peut être collectée et analysée spectralement, temporellement ou spatialement dans la 

pratique et permet principalement de parvenir aux informations liées aux niveaux d'énergie 

les plus bas du matériau. Elle permet l'étude de la configuration des bandes d'énergies de 
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même que leurs niveaux d'impuretés, d'où vient son intérêt pour l'analyse des échantillons 

élaborés dans cette thèse. 

Principe :  

Le principe de la spectroscopie de PL est basé sur l'étude de l'émission des photons 

d'un échantillon suite à une excitation citée par une radiation généralement monochromatique 

en se servant d'un système de détection performant tel qu'en toute généralité l'énergie de la 

lumière émise est plus faible que celle du rayonnement utilisé pour l'excitation au cas 

d'émission Stokes (Figure 3.7).  

 

Figure 3.7. Principe de la photoluminescence. 

En effet, les électrons d'un échantillon préparé à analyser sont excités par un 

rayonnement expédié d'une lampe (ou bien une source laser) couplée avec un 

monochromateur pour sélectionner la longueur d'onde désirée. Alors, l'échantillon va émettre 

une lumière qui sera collectée et détectée à l'aide d'un collimateur. Puis, elle est focalisée à 

l'entrée d'un spectromètre muni d'un photomultiplicateur capable de détecter les photons de 

la lumière émise. Ce photomultiplicateur est connecté à un ordinateur permettant 

d'enregistrer le spectre de PL (Figure 3.8).  
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Figure 3.8. Schéma de principe de la photoluminescence. 

En PL continue l'excitation de l'échantillon se fait par une longueur d'onde fixe et la mesure 

de l'intensité de PL se fait au gré de l'évolution de la longueur d'onde d'émission.  

Dispositif expérimental :  

Les spectres de PL Stokes ont été mesurés à température ambiante en utilisant un 

équipement modulaire scientifique de modèle Fluoromax 4 P Horiba avec une source 

d'excitation de lampe à arc de Xénon d'onde entretenue de 150 W, une conception de 

Czermy-Turner avec des grilles plates pour la mise au point d'optimisation à toutes les 

longueurs d'ondes et un monochromateur de lumière égarée minimale. Les deux grilles 

utilisées sont de 1200 groove / mm : l'une blazé à 330 nm utilisée pour l'excitation et l'autre 

à 500 nm utilisée pour l'émission. Le photomultiplicateur est de type R928P. La détection 

d'émission est assurée par un détecteur couvrant le spectre allant de 200 nm à 870 nm. Le 

dispositif utilisé est représenté à la Figure 3.9.  

Cet équipement à été utilisé pour enregistrer tous les spectres PL d'émission Stokes 

présentés dans le septième chapitre de cette thèse. Ces mesures ont été effectuées sur des 

échantillons préparés sous forme de pastille dont l'épaisseur de tous les échantillons est de 

1.8 mm. 
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Figure 3.9. Image du dispositif Fluoromax 4 P Horiba. 

Le dispositif expérimental utilisé pour effectuer ces dernières mesures est installé au 

laboratoire LPA de l'Université de Sfax.   

3.2.3.2 Spectroscopie d'excitation de photoluminescence.  

Principe :  

Conformément au principe de la PL, la PLE consiste à détecter l'intensité de PL de 

l'échantillon correspondant à une longueur d'onde fixe (longueur d'onde d'émission) pour 

différentes valeurs de la longueur d'onde excitatrice dont elle est provenue d'une source 

polychromatique. Elle permet de sonder les mécanismes d'absorption et d'excitation donnant 

lieu à la luminescence de l'échantillon. Plus profondément, elle permet de sonder les niveaux 

excités de l'échantillon étudié en engendrant des transitions directes de l'état fondamental 

vers un des niveaux excités. Ce processus met en évidence les mécanismes d'excitation 

indirecte pouvant avoir lieu dans certains matériaux. Les expériences de PLE consistent à 

acquérir l'intensité de PL en fonction de la longueur d'onde d'excitation. 

Dispositif expérimental :  

Les mesures de PLE des échantillons élaborés dans cette thèse ont été enregistrées 

par le même dispositif expérimental installé au laboratoire LPA de l'Université de Sfax, 

décrit précédemment, qui a été utilisé pour enregistrer leurs spectres de PL.  

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



90 
 

Dans le chapitre 4, la mesure de PLE a été effectuée sur une pastille de GdVO4 : Er3+-

Yb3+ d'épaisseur 1.8 mm. Alors que, dans le chapitre 7, les mesures de PLE ont été effectuées 

sur les mêmes pastilles, d'épaisseur 1.8 mm, utilisées pour les mesures de PL d'émisson 

Stokes 

Grâce à ces différentes techniques de spectroscopie de PL (PL continue et PLE) on 

peut appréhender aux propriétés optiques de l'échantillon étudié. L'intensité de PL est 

mesurée en fonction de la longueur d'onde des photons.  

3.2.3.3 Spectroscopie de photoluminescence dépendante de la température. 

Dans cette littérature, les mesures de PL(T) ont été effectuées en utilisant deux 

différents équipements de mesure : L'un pour l'excitation dans l'UV qui est installé au 

laboratoire de recherche LPA de l'Université de Sfax et l'autre pour l'excitation dans l'IR 

qui est disposé au laboratoire FiCMA-FiCNA de l'Université Rovira i Virgili.  

 Émissions Stokes dépendantes de la température : 

Les spectres d'émission Stokes (une excitation de courte longueur d'onde a été 

convertie en une émission à longue longueur d'onde) dépendante de la température ont été 

enregistrés à l'aide du spectromètre JOBIN YVON HR 320 équipé d'une lampe à Xénon 

émettant à 375 nm comme source d'excitation de puissance 70 mW. La température de 

l'échantillon peut être contrôlée dans le domaine allant de 20 K à 450 K pour le dispositif 

expérimental qu'on a utilisé pour ce type des mesures, à l'aide d'un cryostat à cycle fermé 

d'Hélium et d'un contrôleur de température Lake Shore 321. L'image réelle de l'équipement 

utilisé est éclairée dans la Figure 3.10. 
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Figure 3.10. Photo du microscope JOBIN YVON HR 320 disponible à l'Université de 

Sfax. 

Les mesures de PL(T) Stokes ont été effectuées sur des échantillons compressés sous 

forme de pastille dont l'épaisseur de tous les échantillons élaborés pour cette mesure est la 

même de 1.8 mm. En outre, les mesures de PL d'émission Stokes à température ambiante 

rapportées dans le quatrième chapitre de cette thèse ont été réalisées par ce dernier montage 

décrit-en ci-dessus sur des pastilles d'épaisseur 1.8 mm. 

 Émissions anti-Stokes dépendantes de la température : 

Les spectres d'émission anti-Stokes (une excitation de longue longueur d'onde a été 

convertie en une émission à courte longueur d'onde) dépendante de la température des 

échantillons étudiés dans ce travail ont été acquis à l'aide d'un microscope à luminescence 

sur mesure. L'excitation a été réalisée avec une diode laser Apollo Instruments Inc. émettant 

à 980 nm et de puissance réglable. Un objectif de microscope M Plan Apo NIR avec un 

grossissement de 20x et une ouverture numérique de 0.40 a été utilisé pour focaliser le 

faisceau laser sur l'échantillon. L'émission a été collectée par le même objectif de microscope 

et envoyée à un analyseur de spectroscopie optique (OSA) Yokogawa AQ6373 (350-1200 

nm) pour être enregistrée. Dans ce cas, la température de l'échantillon a été contrôlée à l'aide 

d'une Platine chauffante Linkam THMS 600. L'image représentative de l'équipement utilisé 

est éclairée dans la Figure 3.11. 
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Figure 3.11. Photo du microscope à luminescence sur mesure disponible à l'Université 

Rovira i Virgili. 

Les mesures de PL(T) anti-Stokes ont été menées sur des échantillons préparés sous 

forme de poudre. En outre, dans tous les chapitres de cette thèse, les mesures de PL 

d'émission anti-Stokes à température ambiante ont été réalisées par ce dernier montage décrit-

en ci-dessus sur des poudres. Sauf que celles rapportées dans le septième chapitre ont été 

réalisées par le même montage utilisé pour l'enregistrement de PL(T) Stokes mais tout en 

excitant avec une diode laser émettant à 980 nm et en utilisant des pastilles d'épaisseur 1.8 

mm. 
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Chapitre 4 : Performances optiques dépendantes 

d'excitations Stokes et anti-Stokes pour les 

thermomètres luminescents à base de GdVO4 : 

Er3+/Er3+-Yb3+ 
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4 Introduction. 

L'Erbium trivalent Er3+ est l'un des ions le plus approprié pour la thermométrie de 

luminescence dans le Vis. Il exhibe deux bandes d'émission verte intenses issues des deux 

TCLs 2H11/2 et 4S3/2 qui peuvent être peuplés que ce soit par un processus Stokes ou par celle 

anti-Stokes [1,2]. L'Er3+ peut également être sensibilisé par un autre ion ; Yb3+ ; couramment 

utilisé en vue de sa grande section efficace d'absorption aux alentours de 980 nm et de 

l'efficacité de TE résonnant entre l'Yb3+ et l'Er3+ [1-6]. 

L'aptitude thermométrique de l'ion Er3+ dépende forcément et primordialement de la 

matrice hôte [1,2,7,8]. Par conséquent, trouver une hôte de l'Er3+ et de l'Er3+-Yb3+ appropriée 

est l'une des clés permettant d'obtenir une bonne sensibilité thermique. De ce perspective, les 

composés ABO4 de type scheelite sont des hôtes prometteurs pour l'étude de la température 

des hôtes dopés à l'Er3+ et celles co-dopés à l'Er3+ et à l'Yb3+ en utilisant la technique du FIR 

puisqu'ils ont une énergie des phonons faible et une conductivité thermique relativement 

élevée [3,9-11]. Parmi ces composés, l'orthovanadate de Gadolinium (GdVO4) a été étudié 

pour des applications de détection de température telle qu'il a montré une sensibilité 

thermique élevée [3,12]. 

Jusqu'à présent, les rapports les plus vifs et récents dans le domaine de la 

thermométrie de luminescence sont principalement concentrés sur l'obtention d'une détection 

très précise ou sur le développement des systèmes intégrés multifonctionnels micro- ou 

nanométriques opérés soit sous le processus Stokes ou bien celle anti-Stokes. Mais personne 

ne s'est préoccupée de discriminer les différentes performances de ces thermomètres 

luminescents en termes de sensibilité thermique et d'incertitude de température ou bien ce 

qu'on l'appelle aussi la résolution thermique, lorsqu'ils sont opérés sous conditions d'émission 

Stokes ou bien sous celle anti-Stokes et en utilisant la technique du FIR auto-référencée. 

Tenant en compte cette considération, dans ce chapitre, on présentera une 

comparaison entre les performances thermométriques des microcristaux (MCs) de GdVO4 

mono-dopé Er3+et de ceux co-dopés Er3+-Yb3+, synthétisés par la méthode de réaction à l'état 

solide, dans des applications thermométriques de luminescence en les opérants sous les 

processus Stokes (λex = 375 nm) et anti-Stokes (λex = 980 nm), dans le régime non-saturé en 
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utilisant la technique du FIR des deux TCLs de l'ion Er3+. Les propriétés spectroscopiques 

optiques des échantillons préparés seront étudiées en détail.  

4.1 Caractérisations structurales des microcristaux GdVO4 non-dopés, 

dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+. 

Des MCs de formulations GdVO4 non dopés, dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ avec 

différentes concentrations d'Er3+ et d'Yb3+ ont été synthétisés par la voie classique solide-

solide et ont été analysés par DRX sur poudre et par spectroscopie FT-IR. 

4.1.1 Étude par diffraction des rayons X. 

La structure des composés synthétisés a été identifiée par DRX. Les diffractogrammes 

DRX d'intensité normalisée des vanadates GdVO4 non dopés, dopés Er3+ et co-dopés Er3+-

Yb3+ synthétisés par la méthode de la réaction à l'état solide sont illustrés à la Figure 4.1.  

 

Figure 4.1. Difractogrammes de diffraction des rayons X d'intensité normalisée des MCs 

GdVO4 non dopés, dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ synthétisés par la méthode de réaction 

à l'état solide. Le modèle DRX standard, correspondant au GdVO4 (données JCPDS, carte 

PDF n ° 017-0260), a été inclus pour la comparaison. 

À la vue de ces diffractogrammes DRX, on peut voir que tous les pics de diffraction 

caractéristiques de la fiche JCPDS de la matrice GdVO4 non dopée (carte JCPDS n ° 017-
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0260) [13] sont retrouvés sur ces diffractogrammes des échantillons non dopés, dopés et co-

dopés. Ce qui prouve que tous les échantillons préparés cristallisent bien dans le système 

tétragonal sous le groupe d'espace I41/amd correspondant au modèle standard de 

comparaison. En comparaison avec la fiche JCPDS, il n'existe pas des pics de diffraction 

supplémentaires ce qui corrobore évidemment l'incorporation des éléments de dopages Er3+ 

et Yb3+ dans la matrice hôte GdVO4 et la formation des composés bien cristallisés de la même 

microstructure.  

4.1.2 Étude par spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier. 

Tous les composés GdVO4, GdVO4 : Er3+ et GdVO4 : Er3+-Yb3+ ont été analysés par 

spectroscopie FT-IR. Les spectres IR de ces composés sont présentés sur la Figure 4.2.  

 

Figure 4.2. Spectres FT-IR des MCs GdVO4 non dopés, dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ 

obtenus par la méthode de synthèse à l'état solide. 

À la vue de ces spectres IR, on se rend compte qu'il n'y a pas de différences entre la 

matrice non dopée et les matrices dopées Er3+ et co-dopées Er3+-Yb3+. Ces spectres FT-IR 

obtenus pour ces échantillons sont dominés par une bande de vibration d'étirement, observée 

aux alentours de 740 cm-1 (  ̴ 13.5 m), correspondant à la liaison V-O dans le groupe VO4 

du réseau hôte [14,15]. Ces observations corroborent les résultats obtenus par DRX et 

confirment bien l'absence d'impuretés dans les matrices analysées. 
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4.2 Caractérisations microscopiques par ESEM des microcristaux GdVO4 

dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+. 

Pour connaitre la morphologie des MCs et pour déterminer la taille des cristallites, 

les échantillons GdVO4 dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ ont été analysés par ESEM.  

La Figure 4.3 présentent les images ESEM des morphologies des composés GdVO4 

dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+.  

 

Figure 4.3. Images ESEM des microcristaux : (a) GdVO4 : 2 at.% Er3+, (b) GdVO4 : 1 at.% 

Er3+, 8 at.% Yb3+, (c) GdVO4 : 2 at.% Er3+, 8 at.% Yb3+ et (d) GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% 

Yb3+ préparés par la réaction à l'état solide. 

Les images ESEM typiques de GdVO4 dopé Er3+ et co-dopé Er3+-Yb3+ montrées dans 

la Figure 4.3 sont similaires pour tous les échantillons synthétisés. Elles montrent des 

particules agglomérées et irrégulières de forme cristalline quasi-elliptique bien formée avec 

des surfaces lisses ayant une granulométrie comprise entre 500 et 4000 nm. Les particules 
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sont clairement discrètes les unes des autres, certaines d'eux sont agglomérées en particule 

de plus grande taille dans certaines régions.  En outre, elles sont distribuées d'une façon 

hétérogène. 

4.3 Caractérisations spectroscopiques des microcristaux GdVO4 dopés 

Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+. 

4.3.1 Propriétés luminescentes dépendantes des processus d'excitation 

Stokes et anti-Stokes. 

La Figure 4.4 présente les spectres de PL à température ambiante d'excitation et 

d'émission après une excitation Stokes à 375 nm et celle anti-Stokes à 980 nm des 

échantillons préparés GdVO4 : Er3+ et GdVO4 : Er3+-Yb3+. La Figure 4.4 (a) présente le 

spectre PLE des MCs GdVO4 : Er3+ mesuré en monitorant l'émission à 553 nm, correspondant 

à la transition électronique 4S3/2  4I15/2, et enregistré dans le domaine spectral allant de 223 

à 530 nm. La large bande d'excitation intense apparue aux alentours de 330 nm représente 

l'excitation de la matrice hôte qui est liée au groupement VO4
3- [16]. Dans la région spectrale 

de 350 nm-550 nm, au minimum huit bandes d'excitation peuvent être identifiées 

correspondant aux transitions électroniques de l'Er3+ suivantes : 4I15/2→
2H7/2 (  ̴ 358 nm), 

4I15/2→
2K15/2 ( ̴ 361 nm), 4I15/2→

4G9/2 ( ̴ 366 nm), 4I15/2→
4G11/2 ( ̴ 379 nm), 4I15/2→

2H9/2 (  ̴407 

nm), 4I15/2→
4F5/2 +  

4F3/2  ( ̴ 452 nm), 4I15/2→
4F7/2 ( ̴ 489 nm) and 4I15/2→

2H11/2 ( ̴ 522 nm) [17]. 

Les Figures 4.4 (b) et 4.4 (c) montrent les spectres PL d'émission Stokes dans la 

région de 500 à 600 nm du GdVO4 : Er3+ et du GdVO4 : Er3+-Yb3+ excités à 375 nm, 

respectivement. Ces spectres présentent deux bandes d'émission intenses situées dans la 

région d'émission verte du Vis, qui sont provenues des transitions 2H11/2→
4I15/2 ( ̴ 525 nm) et 

4S3/2→ 4I15/2 ( ̴ 553 nm) des ions Er3+. 

Les Figures 4.4 (d) et 4.4 (e) montrent les spectres de PL d'émission anti-Stokes dans 

la région de 500 à 600 nm pour les composés GdVO4 : Er3+ et GdVO4 : Er3+-Yb3+ excités à 

980 nm, respectivement. En comparant les spectres d'émission obtenus sous processus Stokes 

avec ceux obtenus sous processus anti-Stokes, il est évidemment clair qu'on observe les 

mêmes transitions électroniques liées à la réponse des ions Er3+, bien que dans ce dernier cas, 
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la résolution des spectres n'est pas aussi élevée que dans le cas de Stokes en raison des 

différents spectraux utilisés. Aucune différence est notable entre le spectre d'émission anti-

Stokes de la matrice dopé Er3+ et celui de la matrice co-dopée Er3+-Yb3+. Seule l'intensité 

relative des deux émissions 2H11/2→
4I15/2 et 4S3/2→ 4I15/2 était légèrement différente, surtout 

par rapport aux spectres obtenus dans des conditions Stokes. 
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Figure 4.4. (a) Spectre de PLE mesuré à température ambiante des microcristaux du 

GdVO4 : Er3+ et obtenu en monitorant la bande de transition électronique 4S3/2→
4I15/2 de 

l'Er3+ à 553 nm. Spectres PL obtenus sous excitation Stokes à 375 nm des microcristaux du 

(b) GdVO4 : Er3+ et du (c) GdVO4 : Er3+-Yb3+. Spectres d'émission anti-Stokes obtenus sous 

excitation à 980 nm des microcristaux (d) GdVO4 : Er3+ et (e) GdVO4 : Er3+-Yb3+. (f) 

Diagrammes des niveaux d'énergie des systèmes Er3+ et Er3+-Yb3+ dans le GdVO4 et 

mécanismes de Stokes et d'anti-Stokes possibles sous excitations (i) UV (375 nm), et (ii) et 

(iii) NIR (980 nm). GSA : absorption dans l'état fondamental, AEE : absorption dans l'état 

excité et TEUC : transfert d'énergie par Up-conversion ou par anti-Stokes. 

La Figure 4.4 (f) illustre le diagramme des niveaux d'énergie des ions Er3+ et Yb3+, 

ainsi que les mécanismes de Stokes et d'anti-Stokes possibles, montrant les transitions 

d'excitation et d'émission plausibles qui peuvent être produites ainsi que les processus de TE 

entre le sensibilisateur (Yb3+) et l'activateur (Er3+) dans le GdVO4. Déjà, ces mécanismes ont 

été largement discutés dans la littérature [18]. En excitant à 375 nm, les électrons dans l'état 

fondamental de l'ion Er3+ absorbent cette énergie et passent à l'état excité 4G11/2. Ensuite, des 

phénomènes de relaxation non radiative successifs génèrent la désexcitation des électrons 

excités de l'état 4G11/2 aux états émetteurs 2H11/2, 
4S3/2 et 4F9/2, à partir desquels des émissions 

vertes et rouges se produisent lorsque les électrons se relâchent radiativement vers l'état 

fondamental 4I15/2 (voir la Figure 4.4 (f) (i)). Ce mécanisme décrite, sous excitation à l'UV, 
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sera le même pour l'échantillon vanadate que ce soit mono-dopé à l'Erbium ou bien co-dopé 

à l'Erbium et à l'Ytterbium. 

Le mécanisme anti-Stokes dans le GdVO4 : Er3+ est fécondé sur les processus de GSA 

et AEE qui sont bien expliqués dans le premier chapitre de cette thèse. Dans ce cas, l'ion Er3+  

était directement excité par le rayonnement incident de 980 nm en absorbant deux photons 

pour atteindre l'état excité 4F7/2 suivant les transitions 4I15/2→
4I11/2 (GSA) et 4I11/2→

4F7/2 

(AEE). Ensuite, plusieurs relaxations non radiatives multi-phononiques peuplent les états 

émetteurs 2H11/2, 
4S3/2 et 4F9/2 à partir desquels les émissions verte et rouge sont générées (voir 

la Figure 4.4 (f) (ii)). 

Les niveaux 2F5/2 et 4I11/2 des ions Yb3+ et Er3+, respectivement, sont en résonance 

énergétique. Étant donné que la section efficace d'absorption de la transition 2F7/2→
2F5/2 de 

l'ion Yb3+ est beaucoup plus grande que celle de la transition 4I15/2→
4I11/2 de l'ion Er3+, alors 

le mécanisme de TEUC sera le plus dominant dans le système du GdVO4 : Er3+-Yb3+ [19]. 

De plus, lors d'une excitation laser à 980 nm, les ions Yb3+ peuvent transférer efficacement 

leur énergie à l'Er3+ [20] en peuplant l'état excité 4I11/2. L'état électronique excité 4I11/2 de 

l'Er3+ peut capter l'énergie d'un deuxième ion Yb3+ environnant et promouvoir ses électrons 

au niveau d'énergie plus élevée de 4F7/2. Ensuite, l'ion Er3+ dans son état excité 4F7/2 peut être 

se désexcité d'une manière non radiative aux états excités 2H11/2, 
4S3/2 et 4F9/2. De là, des 

relaxations radiatives ont lieu vers l'état fondamental, en produisant les émissions verte et 

rouge (voir la Figure 4.4 (f) (iii)). 

4.3.2 Émission anti-Stokes dépendante de la puissance d'excitation dans le 

GdVO4 : Er3+-Yb3+. 

Il est bien démontré qu'une densité d'excitation élevée peut induire une saturation des 

niveaux d'anti-Stokes intermédiaires. Cela réduit l'absorption des photons par l'état 

fondamental due à son épuisement. Par conséquent, elle peut saturer aisément la conversion 

d'émission anti-Stokes. Tels que, sous faible taux d'excitation, le taux d'anti-Stokes est 

proportionnel à la puissance au carré de la puissance d'excitation. Alors que, sous une 

excitation élevée, il approche une dépendance linéaire en fonction du taux de pompage 

[21,22]. L'importance de ces effets sur la thermométrie de luminescence a été discutée 
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minutieusement précédemment dans le travail de Marciniak et al. [23], où ils ont été bien mis 

en relief que le comportement thermique de la luminescence des thermomètres luminescents 

dépendra en grande partie de la puissance d'excitation utilisée. Ils ont démontré que ; pour 

avoir une sensibilité élevée ; les matériaux devraient être excités dans le régime non-saturé. 

Dans ce travail, la valeur de la puissance d'excitation 283 mW était la valeur minimale 

pouvant générer le mécanisme anti-Stokes pour le GdVO4 mono-dopé Er3+. Tous les 

échantillons dopés et co-dopés seront donc excités avec la même puissance de 283 mW sous 

le processus anti-Stokes, alors qu'une puissance de 70 mW était suffisante dans le cas du 

processus Stokes. Pour vérifier que les échantillons co-dopés sont excités dans le régime de 

non saturation, on a étudié la dépendance de la puissance d'excitation des bandes d'émission 

anti-Stokes observées. Les spectres d'émission anti-Stokes des MCs GdVO4 : 2 at.% Er3+, 8 

at.% Yb3+ ont été enregistrés à différentes puissances d'excitation comprises entre 77.7 et 424 

mW, comme le montre la Figure 4.5 (a). D'après cette figure, il est notable que la 

luminescence anti-Stokes des MCs GdVO4 : Er3+-Yb3+ peut avoir lieu même à des faibles 

puissances d'excitation laser (77.7 mW) et son intensité augmente de manière significative et 

régulière avec l'augmentation de la puissance d'excitation, ce qui peut être corrélé aux 

populations électroniques croissantes dans les états excités des ions dopants. L'intensité des 

bandes d'émission verte est beaucoup plus grande que celle de la bande rouge pour toutes les 

puissances d'excitation d'étude ; alors, une lumière verte intense peut être observée à l'œil nu 

lors de l'excitation par une diode laser de 980 nm, expédiée par le phosphore synthétisé. Aux 

faibles puissances d'excitation, les intensités des deux bandes d'émissions vertes sont presque 

égales et elles augmentent au fur et à mesure que la puissance d'excitation augmente. On peut 

constater que jusqu'à 424 mW, l'intensité des pics d'émission ne cesse pas d'accroître. De ce 

fait, la caractérisation thermométrique de luminescence des échantillons peut être réalisée 

sous le processus d'anti-Stokes avec une puissance d'excitation de 283 mW sans saturer les 

intensités d'émission anti-Stokes. En effet, l'intensité d'émission anti-Stokes (Iup) dépend de 

la puissance d'excitation (P), selon l'équation suivante [21] : 

𝐼𝑢𝑝 ∝ 𝑃𝑛        (4.1) 

où n est le nombre des photons NIR impliqués dans le processus pour peupler le niveau 

émetteur supérieur. En traçant la double dépendance logarithmique de la puissance 
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d'excitation de l'intensité intégrée des deux émissions anti-Stokes vertes et de celle rouge du 

GdVO4 : Er3+-Yb3+, le nombre des photons NIR impliqués dans le processus peut être 

facilement déterminé (voir Figure 4.5 (b)). Les valeurs 2.10, 1.92 et 1.95 trouvées par 

l'ajustement linéaire des courbes représentatives de l'intensité intégrée des émissions vertes 

et rouge en fonction de la puissance ; correspondant respectivement aux transitions 

2H11/2→
4I15/2, 

4S3/2→
4I15/2 et 4F9/2→

4I15/2 ; indiquent que ces émissions sont principalement 

un processus anti-Stokes à deux photons.  

 

Figure 4.5. (a) Spectres d'émission anti-Stokes des MCs de GdVO4 : 2 at.% Er3+, 8 at.% 

Yb3+ enregistrés dans le domaine spectral de 500 à 700 nm aux différentes puissances 

d'excitation (de 77.7 mW à 424 mW) lors d'une excitation avec une diode laser de 980 nm. 

L'encart montre un agrandissement de l'intensité d'émission rouge. (b) Intensités intégrées 

mesurées des bandes d'émission en fonction de la puissance d'excitation, après excitation à 

980 nm ; l'ajustement linéaire correspond à l'Équation (4.1) et n est la pente 

correspondante. 
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4.4 Performances thermométriques des sensibilisateurs à base de GdVO4 

dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ opérés sous les conditions Stokes et anti-

Stokes. 

4.4.1 Estimation des paramètres thermométriques et rapport 

thermométrique FIR dépendante des processus d'excitation. 

En tenant en compte des Équations (2.1), (2.3) et (2.4) données dans le chapitre 2 de 

ce manuscrit, on peut voir comment la sensibilité thermique relative sera directement affectée 

par l'écart énergétique ∆E entre les deux TCLs pris en considération. Alors que la sensibilité 

thermique absolue sera également affectée par cette valeur, ∆E, ainsi que par le facteur pré-

exponentiel, B. Lors de la comparaison de la sensibilité thermique absolue entre différents 

hôtes, ce dernier facteur a une grande importance comme il est montré précédemment dans 

la littérature par Suo et al. [24]. Dans le cas de deux TCLs de l'Erbium, il existe une 

correspondance entre le facteur pré-exponentiel B et les trois paramètres d'intensité de Judd 

Ofelt Ω2, Ω4 et Ω6 qui sont liés par l'expression suivante [25] :  

𝐵 ≈
0.7158Ω2+0.4138Ω4

0.2225Ω6
+

0.0927

0.2225
      (4.2) 

A l'instar de cette expression, pour enquêter une bonne performance des thermomètres 

luminescents, il est recommandé de la prendre en considération. De ce fait, 2 et 4 doivent 

avoir des grandes valeurs, alors que 6 doit être faible. Dans le travail effectué par Bertini et 

al. [26], ils ont évalué les paramètres de Judd Ofelt pour le GdVO4 : Er3+ soit : 2 = 12.6 ; 

4 = 2.5 et 6 = 0.76 x 10-20 cm2. Plus tard dans le rapport de Zhuang et al. [27], ils ont 

évalué les paramètres de Judd Ofelt pour le GdVO4 : Er3+-Yb3+, soit : 2 = 6.47 ; 4 = 1.51 

et 6 = 0.91 x 10-20 cm2. Assurément, avec ces valeurs de paramètres de Judd Ofelt, on devrait 

s'attendre à ce que le facteur pré-exponentiel B soit plus grand dans l'échantillon dopé et que, 

par conséquent, la sensibilité thermique absolue soit également plus grande. De plus, une 

séparation énergétique ∆E` entre les barycentres des niveaux 2H11/2 et 4S3/2 déterminés 

expérimentalement peut être trouvée dans ces papiers, soient autour de 841 cm-1 pour 

l'échantillon mono-dopé et de 785 cm-1 pour celle co-dopée. Indubitablement, cette 
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information élucidera que l'échantillon mono-dopé peut fournir une meilleure sensibilité 

thermique relative que celle fournie par l'échantillon co-dopé.  

Dans le but d'évaluer la capacité de détection de la température réelle et de distinguer 

entre leurs différentes performances (en termes de sensibilité thermique et d'incertitude de 

température ou résolution thermique) des MCs préparés qui sont opérés sous les conditions 

Stokes et anti-Stokes, on a mesuré la dépendance de leurs spectres d'émission sous excitations 

de 375 nm et de 980 nm (voir Figure 4.6) avec la puissance d'excitation de 70 mW et de 283 

mW, respectivement, en fonction de la température (du 300 à 453 K). 
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Figure 4.6. Évolution des spectres d'émissions Stokes et anti-Stokes de l'Er3+ excité par une 

lampe à Xénon à 375 nm et une diode laser à 980 nm, respectivement, en fonction de la 

température pour les MCs GdVO4 : Er3+ et GdVO4 : Er3+-Yb3+ avec différentes 

concentrations d'Er3+ et d'Yb3+, du 300 K à 453 K. 
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Comme il est décrit précédemment, par les mécanismes Stokes et anti-Stokes, 

l'intensité d'émission de la transition 2H11/2→
4I15/2 semble être plus faible que celle de la 

transition 4S3/2→
4I15/2 pour tous les échantillons analysés à basse température (voir Figure 

4.6). Il s'agit d'un résultat prévu, puisque le niveau 2H11/2 se situe au-dessus du niveau 4S3/2, 

qui sera généralement moins peuplé. Lorsque la température est suffisamment élevée, une 

agitation thermique produite lors du chauffage des échantillons va peupler le niveau 2H11/2 

aux dépenses du niveau 4S3/2. En conséquent, l'intensité d'émission de la transition 

2H11/2→
4I15/2 deviendra plus intense que celle de la transition 4S3/2→

4I15/2 (voir Figure 4.6), 

ce qui se manifeste dans l'intervalle de température de 380-400 K pour les MCs opérés sous 

le processus Stokes et dans l'intervalle de température de 333-393 K pour les MCs opérés 

sous le processus anti-Stokes.  

L'énergie de gap expérimental ∆E` peut être déduit en ajustant le spectre expérimental 

du PL enregistré à la température ambiante et en calculant la différence d'énergie entre les 

barycentres des niveaux 2H11/2 et 4S3/2. Les valeurs obtenues de ∆E` pour tous les MCs 

préparés sont récapitulées dans le Tableau 4.1. Comme il est attendu, tous les valeurs 

trouvées sont très proches en vue qui est déjà mentionné dans le premier chapitre : les ions 

Ln sont écrantés du champ cristallin.  
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Tableau 4.1. Bilan de comparaison entre les valeurs d'énergie de gap ajustée 

expérimentalement entre les deux niveaux thermiques des ions Er3+ : ∆E` est ajusté du spectre 

de PL, ∆EFIR est ajusté des courbes représentatives du FIR. Le δE est déterminé par 

l'expression suivante δE = (∆E`-∆EFIR) x 100/∆E` et la constante pré-exponentielle BFIR est 

déterminée en ajustant les courbes représentatives du FIR pour tous les composés préparés 

GdVO4 : Er3+ et GdVO4 : Er3+-Yb3+ opérés sous les conditions Stokes et anti-Stokes dans 

l'intervalle de température de 300-453 K. 

Composé 
Longueur d'onde 

d'excitation (nm) 
∆E` (cm-1) ∆EFIR (cm-1) δE (%) BFIR 

GdVO4 : 2% Er (MCs) 

375 856 675 21 12.8 

980 831 531 36 10.6 

GdVO4: 1% Er, 8% Yb 

(MCs) 

375 856 737 14 15.0 

980 823 643 22 11.6 

GdVO4 : 2% Er, 8% Yb 

(MCs) 

375 811 842 -4 26.6 

980 831 597 28 11.1 

GdVO4 : 1% Er, 20% Yb 

(MCs) 
980 856 780 12 26.2 

 

En se recourant aux spectres d'émission expérimentaux montrés dans la Figure 4.6 et 

en déterminant l'intensité intégrale de chaque émission, le rapport FIR ; comme il est exprimé 

par l'Équation (2.1) du chapitre 2; a été calculé. L'évolution du rapport FIR avec la 

température ainsi que l'ajustement de ses courbes représentatives par l'Équation (2.1) du 

chapitre 2 pour les MCs GdVO4 : Er3+ et GdVO4 : Er3+-Yb3+ opérés sous les processus Stokes 

et anti-Stokes sont représentés dans la Figure 4.7. Tous le long de la plage de température 

de notre étude (300-453 K), les valeurs du FIR correspondant au rapport d'émission de 

2H11/2→
4I15/2 contre celle de 4S3/2→

4I15/2 augmentent de façon monotone en augmentant la 

température pour tous les échantillons étudiés. Il est tout à fait claire qu'elles suivent une 

dépendance exponentielle pour tous les échantillons analysés que ce soient qu'ils sont opérés 

sous la condition Stokes ou bien sous celle anti-Stokes (voir Figure 4.7). Ce comportement 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



110 
 

confirme bien qu'il ne s'agit pas du régime de saturation pour le cas d'émission anti-Stokes, 

puisqu'il suit strictement la loi de distribution de Boltzmann [23]. 

Pour les MCs GdVO4 : 2 at.% Er3+ et GdVO4 : 1 at.% Er3+, 8 at.% Yb3+, les valeurs 

du rapport FIR obtenues sous le processus d'excitation anti-Stokes demeurent toujours plus 

grandes que celles obtenues sous le processus d'excitation Stokes dans la plage de 

température d'étude menée (voir Figure 4.7 (a-b)). En effet, par comparaison avec le 

processus Stokes, le processus anti-Stokes est le plus favorable pour promouvoir la 

population du niveau 2H11/2 pour ces échantillons. D'autant que pour les MCs GdVO4 : 2 at.% 

Er3+, 8 at.% Yb3+, les valeurs du FIR obtenues sous processus d'excitation anti-Stokes sont 

plus larges que celles obtenues sous processus d'excitation Stokes à température au-dessous 

du 403 K (voir Figure 4.7 (c)), par contre pour des températures plus élevées, les valeurs du 

FIR obtenus sous le processus d'excitation Stokes seront plus grandes. Selon ce qui est déjà 

mentionné, il ressort qu'aux hautes températures le processus Stokes est plus favorisé que 

celui de l'anti-Stokes pour promouvoir la population du niveau 2H11/2 pour le composé 

GdVO4 : 2 at.% Er3+, 8 at.% Yb3+. 
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Figure 4.7. Rapport d'intensité de fluorescence des émissions Stokes et anti-Stokes vertes 

de l'Er3+ pour les transitions IH/IS, pour les MCs GdVO4 mono-dopés Er3+ et co-dopés Er3+-

Yb3+ avec différentes concentrations d'Er3+ et d'Yb3+, mesuré dans la plage de température 

de 300-453 K. 

L'Équation (2.1) du chapitre 2 peut être réécrite comme suit :  

𝑙𝑛(FIR) = 𝑙𝑛(𝐵) + (
∆𝐸

𝑘𝐵T
) = 𝑙𝑛(𝐵) + (−

𝐶

T
)   (4.3)  

où B et C sont les constantes qui doivent être déterminées dans l'étalonnage expérimental des 

capteurs développés.  

Le logarithme du FIR en fonction de la température absolue réciproque dans la plage 

de température de 300-453 K pour les échantillons GdVO4 : Er3+ et GdVO4 : Er3+-Yb3+ opérés 

sous les processus Stokes et anti-Stokes est représenté dans la Figure 4.8. Les données 

expérimentales suivent une tendance linéaire exceptée qui peut être bien ajustée à une ligne 

droite selon l'Équation (4.3). Elles montrent une bonne corrélation entre l'expérience et la 
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théorie (voir Figure 4.8), sachant que toutes les données expérimentales et théoriques 

présentent un facteur de régression supérieur à 99%.  

En utilisant l'Expression (4.2) permettant de calculer le paramètre B à partir des 

paramètres de Judd Ofelt, le facteur pré-exponentiel B a été estimé à être égale à 59.9 et 26.4 

pour la matrice mono-dopée et celle co-dopée, respectivement. Les valeurs du facteur pré-

exponentiel BFIR dérivées à partir de l'ajustement des données du ln(FIR) pour les différents 

échantillons sont retrouvées dans l'intervalle de 10.6-26.6 (voir Tableau 4.1). D'après ce 

tableau, il est illustré bien que les échantillons GdVO4 : 2 at.% Er3+, 8 at.% Yb3+ et GdVO4 : 

1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ opérés à 375 nm et 980 nm, respectivement, donnent des valeurs 

du BFIR (26.6 et 26.2 respectivement) très proches de la valeur du paramètre B calculée à 

partir les paramètres de Judd-Ofelt (26.4).  

En comparant différentes matrices hôtes, ce paramètre BFIR a été aussi corrélé à la 

covalence de la matrice hôte et à la valeur de l'énergie des phonons [24]. À notre 

connaissance, ce facteur pré-exponentiel n'a pas été comparé pour la même matrice hôte avec 

des concentrations de dopage différentes. Transcendant à l'expression du B comme étant : 

𝐵 = 𝑔𝐻𝐻𝐴𝐻/𝑔𝑆𝑆𝐴𝑆, la diminution de sa valeur peut être liée à la diminution de taux de la 

transition radiative du niveau émetteur 2H11/2; qui est en fait la transition hypersensible; et 

elle est plus influencée par le changement du champ cristallin, et alors, par le changement 

des compositions chimiques de la matrice hôte. D'une autre coté, à proprement parler, on 

devrait prévoir la même valeur du facteur pré-exponentiel indépendamment du mécanisme 

d'excitation que ce soit Stokes ou bien anti-Stokes. Ainsi, les taux des émissions spontanées 

des niveaux 2H11/2 et 4S3/2 sont affectés par le mécanisme de population utilisé. Une valeur 

faible de B signifie que le facteur AH/AS est réduit par rapport au facteur théorique. En fait, 

cet effet devrait être lié au fait que les processus non radiatifs sont importants (les processus 

non radiatifs sont plus significatifs pour le multiplet 2H11/2 que pour le multiplet 4S3/2, en vue 

de la loi d'énergie de gap) [23]. 

De ce fait, les valeurs du BFIR obtenues sous le mécanisme anti-Stokes devraient 

aboutir à des valeurs inférieures à celles obtenues sous le mécanisme Stokes. Alors, lorsqu'on 

opère sous mécanisme anti-Stokes, le processus non radiatif est plus important (bien qu'on 

doive garder à l'esprit que cela peut également être relié à la valeur de la puissance 
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d'excitation avec laquelle on travaille). Au moment actuel, la raison pour laquelle certains 

taux de dopage sont privilégiés par rapport à d'autres n'est pas claire. 

Les valeurs de l'énergie de gap ajustée ∆EFIR dérivées du rapport FIR entre les niveaux 

2H11/2 et 4S3/2 des échantillons excités que ce soit sous le mécanisme Stokes ou bien sous celle 

anti-Stokes se situaient dans la plage de 531-842 cm-1 (voir Tableau 4.1). Il est curieux que 

pour tous les échantillons GdVO4 dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ la valeur du ∆EFIR, 

déterminée que ce soit sous la condition Stokes ou bien sous celle anti-Stokes, sous-estime 

la valeur de l'énergie de gap ∆E` ajustée (voir Figures 4.8 (a-b) et 4.8 (d) et Tableau 4.1). 

Néanmoins, sauf que pour l'échantillon GdVO4 : 2 at.% Er3+, 8 at.% Yb3+ la valeur du ∆EFIR 

déterminée sous la condition Stokes surestime la valeur d'énergie de gap ∆E` ajustée. Ceci 

est dû à la pente supérieure obtenue par l'ajustement en condition d'excitation Stokes en 

comparaison avec celle obtenue par l'ajustement en condition d'excitation anti-Stokes, ce qui 

se traduit immédiatement par une valeur d'énergie de gap plus élevée (voir Figure 4.8 (c) et 

Tableau 4.1). 

En réalité, l'Équation (2.1) du chapitre 2 est strictement respectée lorsque la 

population électronique entre les deux TCLs est strictement régie par la loi de distribution de 

Boltzmann. Toutefois, dans le scénario réel, maintes facteurs, tels que la concentration des 

dopants, le régime d'excitation, la qualité cristalline, les processus non radiatifs multi-

photoniques, etc, affecteront le rapport d'intensité de luminescence réelle, puis la sensibilité 

thermique [28-30]. Comme il est rapporté par Li et al. [28], les données de δE (%) peuvent 

être corrélées avec l'augmentation de l'importance des processus d'extinction thermique, ce 

qui altérera la population électronique entre les deux TCLs et la rendra différente de la loi de 

distribution de Boltzmann. Alors comme indiquant le Tableau 4.1, l'échantillon pour lequel 

le comportement thermique est le moins diffèrent de la distribution de Boltzmann est celui 

co-dopé, GdVO4 : 2 at.% Er3+, 8 at.% Yb3+ excité dans l'UV. 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



114 
 

 

Figure 4.8. Traçage monologique du FIR pour les MCs GdVO4 mono-dopés Er3+ et co-

dopés Er3+-Yb3+ en fonction de l'inverse de la température et l'ajustement correspondant 

conformément à la loi de distribution de Boltzmann décrite à l'Équation (4.3). 

4.4.2 Sensibilités et résolution thermiques dépendantes des processus 

d'excitation. 

La Figure 4.9 met en relief l'évolution des sensibilités thermiques absolue et relative 

dans la gamme de températures de 300 à 453 K pour tous les échantillons analysés soumis à 

des conditions Stokes et anti-Stokes. Leurs valeurs maximales sont reprises dans le Tableau 

4.2. Sa croît au fur et à mesure que la température croît pour tous les capteurs thermiques, 

qu'on a étudié, opérés que ce soit sous processus Stokes ou bien sous celle anti-Stokes, tandis 

que Sr décroît lorsque la température croît. Néanmoins, pour les MCs du GdVO4 mono-dopé 

Er3+ excité sous un processus anti-Stokes, en augmentant la température Sa diminue en 

admettant la valeur minimale 7.10 10-3 K-1 à 363 K et au-dessus de cette valeur de 

température elle commence à augmenter avec la température (voir Figure 4.9 (a)). 
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Suo et al. [24] ont montré que la sensibilité thermique est directement déterminée par 

les paramètres ∆E et B ; et particulièrement Sa est gouvernée par le facteur B. Les mêmes 

auteurs ont discuté comme étant les électrons f sont écrantés ; ∆E est à peu près indépendante 

de la matrice hôte et de la concentration du dopant, mais le facteur B est dépendant de ces 

derniers paramètres [24]. Le facteur B est proportionnel au paramètre Judd Ofelt 2 [25], 

d'où à la covalence de la matrice hôte et aux valeurs des phonons.  Il permet de discuter les 

différentes valeurs de Sa obtenues pour différentes matrices hôtes. Cependant, dans ce travail, 

théoriquement ∆E et B doivent être les mêmes pour tous les composés synthétisés. D'une 

manière faisable, les différences observées entre les différents échantillons étudiés doivent 

refléter comment les échantillons se comportent différemment en regard de suivre strictement 

la loi de distribution de Boltzmann. En d'autres termes, l'importance des autres processus 

compétitifs tels que les transitions non radiatives multi-phononiques et les processus de TE 

altérant la population électronique des deux TCLs présentes dans l'échantillon sera 

proportionnelle à la différence des valeurs ajustées de ∆E et B de celles des valeurs 

théoriques. Suivant la même ligne du raisonnement, récemment Li et al. ont rapporté que la 

croissance importante du processus de relaxation non radiatif multi-phononique comme 

mécanisme du dépeuplement pour le niveau 2H11/2 mènera à la décroissance du ∆EFIR ajusté 

[28]. Cependant, aucune explication n'a été donnée au cas où EFIR sera supérieure à la valeur 

théorique. En effet, cette augmentation provoquera une augmentation de la sensibilité 

relative. 

Dans toute la plage de la température d'étude, le mécanisme Stokes donne lieu à des 

sensibilités thermiques relatives et absolues meilleures que celles obtenues sous le 

mécanisme anti-Stokes pour tous les échantillons préparés (voir Tableau 4.2). Alors, comme 

il est mentionné dans le Tableau 4.1, les valeurs du ∆EFIR et BFIR sont plus larges dans le cas 

du processus Stokes, donc, les processus radiatifs sont plus importants que les processus non 

radiatifs qui peuvent être négligés dans le cas du mécanisme d'excitation Stokes en 

comparaison avec celle anti-Stokes. Néanmoins, le mécanisme anti-Stokes donne lieu à une 

sensibilité thermique absolue meilleure que celle obtenue sous le mécanisme Stokes 

seulement dans la plage de température de 300-453 K et de 300-330 K, respectivement pour 

les deux échantillons GdVO4 : 2 at.% Er3+ et GdVO4 : 1 at.% Er3+, 8 at.% Yb3+, alors dans 
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ce cas la probabilité radiative du niveau supérieur thermalisè 2H11/2 est plus importante sous 

condition anti-Stokes que sous celle Stokes (voir Figure 4.9 (a-b)). 

Les valeurs des sensibilités thermiques absolues et relatives calculées pour tous les 

échantillons exploités à la fois sous le processus Stokes et le processus anti-Stokes sont 

retrouvées dans les intervalles 5.25-12.56 10-3 K-1 et 0.37-1.34 % K-1, respectivement. Pour 

les deux processus d'excitation Stokes et anti-Stokes et en comparaison avec les MCs co-

dopés du GdVO4 : Er3+-Yb3+, les MCs mono-dopés du GdVO4 : 2 at.% Er3+ ont eu la plus 

faible valeur du ∆EFIR (voir Tableau 4.1), ce qui est poursuit par la plus faible valeur de la 

sensibilité thermique relative comme il est montré dans le Tableau 4.2. De plus, ils ont la 

plus faible valeur du BFIR (voir Tableau 4.1), comme il est mentionné en ci-dessus [25], ils 

devraient avoir alors la plus faible sensibilité thermique absolue, ce qui confirme les résultats 

obtenus. Dans ce travail mené, ils ont la plus faible valeur du Sa sous le processus d'excitation 

Stokes mais non pas sous celle anti-Stokes. Cette contradiction peut être expliquée par une 

compétition entre le processus de thermalisation et les processus de dépopulation non 

radiative lors de l'excitation de l'échantillon par une puissance plus élevée et lorsque les ions 

d'Yb3+ ont été incorporés dans la matrice vanadate. Ce qu'il parait c'est qu'une légère 

augmentation de la concentration d'Er3+ mène à une augmentation de la sensibilité thermique 

relative sous processus d'excitation Stokes et à une diminution de lui sous processus 

d'excitation anti-Stokes (voir Tableau 4.2), cela peut être expliqué respectivement comme 

suit : En excitant avec une faible puissance d'une longueur d'onde d'excitation courte, une 

légère augmentation de la concentration d'Er3+ favorise les transitions radiatives. D'autant 

qu'en excitant avec une puissance plus élevée d'une longueur d'onde d'excitation plus longue, 

on est en face d'augmenter la probabilité de TE entre les ions Er3+. De plus, l'augmentation 

de la concentration d'Yb3+ est aussi un facteur qui stimule les valeurs des sensibilités 

thermiques relatives et absolues sous processus d'excitation anti-Stokes (voir Tableau 4.2), 

puisque l'augmentation de la teneur en ions Yb3+ peut susciter une absorption plus efficace 

de la lumière à 980 nm, et par conséquence une amélioration de la probabilité de TE des ions 

Yb3+ aux ions Er3+. 

Les valeurs maximales de la sensibilité thermique absolue calculée pour tous les 

échantillons opérés sous les deux processus d'excitation Stokes et anti-Stokes sont retrouvées 
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dans l'intervalle 7.16-12.56 10-3 K-1, tel que la meilleure valeur est retrouvée pour le composé 

GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ opéré sous processus d'excitation anti-Stokes avec une 

valeur arrivant jusqu'à 12.56 % K-1 à température de 453 K. 

Les valeurs maximales de la sensibilité thermique relative calculée sont retrouvées 

dans l'intervalle 0.83-1.34 % K-1. La valeur maximale de Sr vaut 1.34 % K-1 à température 

ambiante pour le composé GdVO4 : 2 at.% Er3+, 8 at.% Yb3+ excité dans l'UV (375 nm) (voir 

Tableau 4.2). Cette dernière valeur est proche de la valeur théorique maximale (1.25 % K-1) 

déterminée pour les deux TCLs de l'Er3+ à température de 300 K [31], et de la valeur 

maximale (1.4 % K-1) obtenue expérimentalement pour le verre d'Oxyfluorure dopé à l'Er3+ 

excité à 488 nm et analysé dans la plage de température de 293-720 K [32]. Les valeurs 

obtenues pour Sr sont largement supérieures à la valeur 0.15 % K-1 déterminée dans le verre 

de fluorophosphate de Zinc dopé à l'Er excité à 488 nm et étudié dans la plage de température 

de 298 à 773 K [33]. En excitant dans le NIR (980 nm), les valeurs obtenues de Sr sont 

similaires à celles rapportées dans les littératures pour le composé GdVO4: Er-Yb [12], les 

nanoparticules du GdVO4 : Er-Yb @SiO2 [3] et le composé ZnO-CaTiO3: Er-Yb [34] qu'ils 

ont été excités à la même longueur d'onde excitatrice et ont été étudiés dans les plages de 

température de 307-473, 297-343 et 300-700 K, respectivement, comme il est illustré dans le 

Tableau 4.2. Ces valeurs sont toutefois légèrement inférieures à celles rapportées pour le 

verre TeO2-PbF2AlF3 : Er [25] (1.23 % K-1) et pour le verre-céramique Sr2YbF7 : Er [35] 

(1.25 % K-1), excités à 800 et à 980 nm et étudiés dans les plages de température de 298-547 

et de 300-500 K, respectivement, comme il est indiqué dans le Tableau 4.2. 
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Figure 4.9. Évolution des Sensibilités thermiques absolues et relatives avec la température 

pour les capteurs de température synthétisés et analysés sous les processus des émissions 

Stokes et anti-Stokes des MCs du GdVO4 mono-dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ 

d'excitations à 375 nm et à 980 nm. 
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La résolution thermique δT est déterminée pour tous les composés synthétisés à partir 

de l'Équation (2.5) du deuxième chapitre de telles sortes que la valeur de la sensibilité du 

système de détection utilisé dans ce travail 𝛿FIR/FIR vaut 0.5% [36]. 

La Figure 4.10 représente l'évolution de la résolution thermique en fonction de la 

température, calculée pour les MCs du GdVO4 mono-dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+. À 

partir de ces courbes, il est évidemment clair que pour tous les échantillons analysés, δT 

augmente d'une façon monotone avec la température, et sa valeur est plus élevée sous le 

processus anti-Stokes que sous celui Stokes. D'une manière décisive, une meilleure 

résolution thermique a été aboutie à température ambiante et sous un processus d'excitation 

Stokes. Il est connu qu'une sensibilité thermique de 1 % K-1 est suffisante pour obtenir une 

résolution thermique inférieure à 0.5 K [37]. Les valeurs de Sr qu'on a obtenues dans ce travail 

sont plus larges ou voisines de 1% K-1. Elles doivent donc présenter des résolutions 

thermiques de l'ordre de 0.5 K. Les valeurs minimales de δT calculées pour tous les 

échantillons sont répertoriées dans le Tableau 4.2. Elles sont situées dans l'intervalle de 0.37 

K à 1.34 K, avec des valeurs minimales et maximales situées dans les intervalles de 0.37 à 

0.60 K et de 0.83 à 1.3 K, respectivement, à la température ambiante et à la température la 

plus élevée de l'étude effectuée (453 K). Encore, on peut déduire que le processus d'excitation 

Stokes donne lieu à une meilleure résolution thermique que le processus d'excitation anti-

Stokes ce qui prouve que pour avoir une mesure de température plus précise on doit travailler 

avec processus d'excitation Stokes, avec une résolution sous-degré  dans tous les cas. 

Sous les deux processus d'excitation Stokes et anti-Stokes, le GdVO4 mono-dopé Er3+ 

montre une valeur de résolution thermique plus large que celle montrée par les autres 

composés co-dopés. Il parait également que la résolution thermique des thermomètres à 

luminescence puisse être améliorée par une légère augmentation en concentration des ions 

Er3+ ou Yb3+, lorsqu'ils sont opérés sous conditions Stokes ou anti-Stokes. La meilleure 

résolution thermique est obtenue pour l'échantillon GdVO4 : 2 at.% Er3+, 8 at.% Yb3+ excité 

à l'UV, avec une valeur qui vaut 0.37 K à 300 K et qui augmente jusqu'à 0.83 K à 450 K. 

Cette performance est nettement meilleure que celle de la plupart des matériaux dopés à l'Er3+ 

rapportés dans la littérature, et légèrement inférieure à la valeur de 0.3 K obtenue dans le cas 

du verre de chalcogénure dopé à l'Er3+ [38], bien que dans ce dernier cas, l'échantillon était 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



120 
 

excité à 1540 nm, donc il est difficile de le comparer avec la performance des thermomètres 

qu'on est développés. 

Généralement, la section efficace d'absorption de la transition 2F7/2→
2F5/2 de l'Yb3+ 

est beaucoup plus large que celle de la transition 4I15/2→
4I11/2 de l'Er3+ [39]. L'excitation sous 

processus Stokes (375 nm) permet d'exciter directement les ions Er3+, alors, dans ce cas, on 

a une faible énergie des phonons qui inhibe le taux de relaxations non radiatives et favorise 

les relaxations radiatives donnant une population efficace des niveaux 2H11/2 et 4S3/2 des ions 

Er3+. Par contre, le processus d'excitation anti-Stokes (980 nm) provoquant un TE efficace 

entre les ions d'Yb3+ et d'Er3+, peut produire également une augmentation importante du taux 

des relaxations non radiatives qui réduira en fait la résolution thermique.  

 

Figure 4.10. Évolution de la résolution thermique avec la température pour les MCs du 

GdVO4 mono-dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ opérés sous processus d'excitation Stokes 

(λex = 375 nm) et sous celle anti-Stokes (λex = 980 nm) dans la plage de température de 300 

à 453 K. 
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Tableau 4.2. Paramètres thermométriques (sensibilités thermiques et incertitudes de 

température) calculés pour maints thermomètres luminescents du GdVO4 mono-dopés Er3+ 

et co-dopés Er3+-Yb3+ en se basant sur la technique du FIR et en les opérants sous conditions 

Stokes et anti-Stokes, en utilisant les émissions vertes de l'Er3+. 

Thermomètre à 

luminescence 

Plage de 

température 

(K) 

Longueur 

d'onde 

d'excitation 

(nm) 

Sa 

(10-3 K-1) 

Sr 

(% K-1) 
δT (K) Ref. 

Verre d'Oxyfluorure: Er 293-720 488 6.6 1.4 / [32] 

GdVO4: 2% Er, 8% Yb 

(MCs) 
300-453 

375 
11.04 

(450K) 

1.34 

(300 K) 

0.37 

(300 K) Ce 

travail 
980 

7.30 

(443 K) 

0.93 

(303 K) 

0.53 

(303 K) 

Y2O3 : Er-Yb-Tm 298-573 980 5.6 1.27 / [40] 

Sr2YbF7 : Er verre-

céramique 
300-500 980 6.21 1.25 / [35] 

TeO2-PbF2_AlF3 : Er verre 298-547 800 5.4 1.23 / [25] 

GdVO4: 1% Er, 20% Yb 

(MCs) 
300-453 980 

12.56 

(453 K) 

1.20 

(303 K) 

0.41 

(303 K) 

Ce 

travail 

GdVO4: 1% Er, 8% Yb 

(MCs) 
300-453 

375 
7.70 

(450 K) 

1.17 

(300 K) 

0.42 

(300 K) Ce 

travail 
980 

7.16 

(453 K) 

1.00 

(303 K) 

0.49 

(303 K) 

ZnO-CaTiO3 : Er-Yb 300-700 980 10.51 1.16 / [34] 

GdVO4 : Er-Yb 307-473 980 8.5 1.11 1 [12] 

GdVO4: 2% Er (MCs) 300-453 

375 
7.26 

(440 K) 

1.08 

(300 K) 

0.46 

(300 K) Ce 

travail 
980 

7.62 

(443 K) 

0.83 

(303 K) 

0.60 

(303 K) 

GdVO4 : Er-Yb @SiO2 297-343 980 10.1 0.94 0.4 [3] 

BaTiO3 : Er 322-466 980 / 0.52 / [41] 

NaYF4 : Er-Yb 298-333 980 / 0.5 1.25 [42] 

Verre de fluorophosphate 

de Zinc: Er 
298-773 488 7.9 0.15 / [43] 

NaY(WO4)2 : Er 293-518 380 18.2 / / [44] 

NaY(WO4)2 : Er-Yb 293-518 980 17 / / [44] 

2CaO-Al2O3 : Er verre 150-762 488 15.9 / / [7] 

SrWO4: Er-Yb 299-518 980 14.9 / / [11] 

CaMoO4 : Er-Yb 303-873 980 14.3 / / [8] 

Gd2Mo3O9 : Er-Yb 300-460 980 10.5 / / [45] 

Verre de chalcogénure : Er 293-498 1540 10.5 / 0.3 [38] 

YVO4 : Er-Yb 320-598 976 10.5 / / [46] 

Verre de tellurite : Er 313-713 379 8.5 / / [47] 

Y2O3 : Er-Yb 320-598 976 7.7 / / [46] 

GdVO4 : Er-Yb 297-343 980 6.9 / / [3] 

Y2O3 : 0.5% Er 323-473 966 5.2 / / [48] 

YPO4 : Er-Yb 320-598 976 3.5 / / [46] 

NaYF4 : Er verre-

céramique 
293-720 488 2.4 / / [32] 
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4.4.3 Température basse limite caractéristique. 

Aux basses températures, la population électronique de l'état 2H11/2 sera minimale en 

tenant compte uniquement de la théorie de Boltzmann, alors les valeurs du FIR seront 

minimales (FIRmin). La température basse limite représente la température minimale (TLow), 

à partir de laquelle le FIRmin peut être mesurée avec l'équipement utilisé. En effet, elle peut 

être comprise comme la température minimale à partir de laquelle les thermomètres 

luminescents basés sur la technique du FIR sont valables. Cette température critique peut être 

déterminée à partir de l'Équation (2.1) du deuxième chapitre qui peut être réécrit comme suit 

[31] : 

TLow =
∆𝐸

𝑘𝐵.[𝑙𝑛(𝐵)−𝑙𝑛(FIRmin)]
      (4.4) 

Cette température basse limite sera affectée par la nature du matériau hôte, l'ion actif 

et la sensibilité de l'instrumentation de mesure. En supposant que FIRmin soit égal à 0.01 

(c'est-à-dire que l'équipement de mesure permet d'obtenir une précision de mesure de 

l'émission d'un état d'énergie plus élevée qui est 100 fois plus petit (1%) qu'une émission 

provenant d'un état d'énergie plus faible), la TLow se trouve être situé dans la plage de 

température de 110 à 150 K pour les échantillons étudiés dans ce travail. Donc, à l'égard de 

ce que n'est pas complètement analysé dans ce travail et en vue de ces résultats, les MCs 

luminescents du GdVO4 mono-dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ peuvent être utilisés comme 

thermomètres luminescents dans la plage de température de 110-450 K, qui peut être étendue 

à 473 K, selon les résultats précédents [12].  
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Chapitre 5 : Calibration du thermomètre à 

luminescence primaire à base de GdVO4 : Er3+-

Yb3+ et sa dépendance de la puissance d'excitation 
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5 Introduction. 

Ces dernières années, la nécessité de nouveaux systèmes permettant de mesurer la 

température par contact dans des systèmes ayant des dimensions de l'ordre du micromètre et 

du nanomètre a suscité une immense recherche dans le but de développer un nouveau nano 

ou micro-thermomètre. Les cristaux dopés aux ions Ln offrent maintes caractéristiques 

fascinantes et palpitantes à être utilisées comme ces nano ou micro-thermomètres désirés, 

tels que les petites mensurations, la stabilité chimique et physique, la versatilité dans les 

longueurs d'onde utilisées pour l'excitation et pour lire la température et la sensibilité 

thermique relativement élevée [1]. D'autre part, il faut prêter attention à leur utilisation 

comme nano-thermomètres, comme il est indiqué par Labradoz et al. [2], en prêtant attention 

à la dépendance de la puissance d'excitation et à l'auto-absorption de la lumière émise. 

Plusieurs études récentes consacrant la nanothermométrie basée principalement sur des 

cristaux dopés aux ions Ln ont été rapportées dans la bibliographie [3,4]. 

Comme il est déjà mentionné dans le second chapitre de cette thèse, il existe une 

approche classique pour déterminer la température basée sur la PL des ions Ln qui consiste 

à utiliser comme paramètre thermométrique le rapport de deux intensités d'émission, ∆, en 

utilisant leur intensité intégrée. Si ces deux niveaux sont assez proches énergétiquement, pour 

être couplés thermiquement, la loi de distribution de Boltzmann déterminera la distribution 

de la population électronique entre eux, et par la suite la température peut être exprimée 

comme suit : 

∆=
𝐼2

𝐼1
= 𝐵𝑒𝑥𝑝 (

−∆𝐸

𝑘𝐵T
)       (5.1) 

étant donné que I2 et I1, les deux intensités provenues des deux transitions électroniques des 

niveaux 2 et 1, respectivement, à l'état fondamental, kB est la constante de Boltzmann et ∆E 

est la différence d'énergie entre le barycentre énergétique des deux niveaux émetteurs. B est 

le pré-facteur, constant, qui dépend des paramètres radiatifs de l'ion émetteur, tels que la 

dégénérescence des états émetteurs, leurs rapports de ramification et taux d'émission 

spontanée, et leurs fréquences angulaires (liées à la longueur d'onde de l'émission) des deux 

émissions [3]. 
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Comme il est discuté dans les chapitres 2 et 4, pour les applications thermométriques, 

l'ion Ln Erbium est un bon candidat pour être utilisé comme ion dopant dans des matrices 

hôtes, qui lui permet d'avoir un seul site cristallin, et par la suite d'avoir un seul centre 

d'émission. Pour l'ion Er, le rapport thermométrique est souvent déterminé en utilisant les 

niveaux 2H11/2 et 4S3/2, qui émettent une intense lumière verte lors de leurs désexcitations 

radiatives vers l'état fondamental, et ils sont des TCLs. De ce fait, l'approche traditionnelle 

décrite ci-dessus en utilisant l'Expression (5.1) a été appliquée à l'ion Erbium [3]. De plus, 

en vue de l'aptitude de cet ion à présenter le processus d'anti-Stokes quand il sera sensibilisé 

avec l'ion Yb3+, le couple d'ions Yb3+ et Er3+ a été largement utilisé en l'excitant autour de 

980 nm et en utilisant les émissions vertes pour lire la température, en se basant sur leur 

processus efficace de sensibilisation par anti-Stokes [5]. 

En 2017, Balabhadra et al. [6] ont déjà rapporté la possibilité d'étalonner comme 

thermomètre primaire, déjà défini et distingué du thermomètre secondaire dans le second 

chapitre de cette thèse, un nano ou micro-thermomètre basé sur le processus d'anti-Stokes de 

l'émission issue des deux niveaux électroniques d'Erbium couplés dans les nanocristaux de 

SrF2 : Er-Yb. Ils ont montré que le développement et la compréhension des thermomètres 

primaires luminescents efficaces dans lesquels le rapport thermométrique est basé sur une 

équation d'état connue éviterait les tâches fastidieuses de maints calibrages dans des 

différents domaines. 

D'autre part, de nombreux travaux [7,8] ont déjà rapporté la dépendance du rapport 

thermométrique de la puissance d'excitation dans différentes matrices cristallines hôtes 

utilisées comme base de thermomètre. Deux effets différents peuvent contribuer à cette 

dépendance, tels que l'effet de chauffage provoqué par le laser sur l'échantillon et la 

différence de l'effet de la puissance du laser sur la population des deux niveaux émetteurs, 

dans lesquels le thermomètre luminescent sera basé.   

L'étude des performances thermométriques menée dans le chapitre précédent de cette 

thèse s'avère bien que sous la condition anti-Stokes, le composé GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% 

Yb3+ a eu la meilleure sensibilité thermique relative par comparaison avec les autres 

sensibilisateurs qu'on a développés de formulation GdVO4 : Er3+-Yb3+. Alors comme suite 

de travail, dans le présent chapitre, on a sélectionné ce dernier composé pour qu'on lui confère 
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une étude spectroscopique afin d'étudier sa potentialité en application comme thermomètre 

primaire. De ce fait, dans ce chapitre, on va évaluer les caractéristiques de l'étalonnage 

primaire du thermomètre à base des MCs de GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ et on va 

étudier les effets de la puissance d'excitation laser sur les paramètres et les performances du 

thermomètre primaire développé. 

5.1 Caractérisations microstructurales des microcristaux de GdVO4 co-

dopés Er3+-Yb3+. 

Une étude microstructurale minutieuse des MCs de formulation GdVO4 : 1 at.% Er3+, 

20 at.% Yb3+ obtenus par la voie classique solide-solide a été déjà menée dans le quatrième 

chapitre de ce manuscrit. De telles sortes que les MCs obtenus cristallisent bien dans le 

système tétragonale sous le groupe d'espace I41/amd. La visualisation microscopique par 

ESEM a permis de voir des cristaux micrométriques de longueur comprise entre 500 et 4000 

nm et de forme cristalline quasi-elliptique (voir Figures 4.1 et 4.3 (d) du chapitre précédent). 

En vue de l'importance effet qui peut être engendré par le mécanisme non radiatif 

dans le travail présent, il est également utile de rappeler les valeurs des énergies des phonons 

de la matrice hôte GdVO4. Comme il est rapporté précédemment dans le quatrième chapitre 

de ce manuscrit, l'analyse par spectroscopie FT-IR a permis d'identifier une large valeur 

d'énergie d'environ de 740 cm-1 ( ̴ 13,5 m) assignable au mode phonon actif IR qui est 

attribué à la bande de liaison V-O. Cette large valeur d'énergie des phonons peut ainsi être 

liée à l'importance du rôle des désexcitations non radiatives multi-phononiques dans cette 

matrice hôte (voir Figure 4.2 du chapitre précédent).  

5.2 Caractérisations spectroscopiques des microcristaux GdVO4 co-dopés 

Er3+-Yb3+. 

5.2.1 Calibration du thermomètre à luminescence primaire. 

Les spectres d'émission anti-Stokes à température ambiante dans le domaine spectral 

allant de 495 à 580 nm pour les MCs de formulation GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ 

obtenus en excitant par une diode laser émettant à 980 nm et en variant la puissance 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



132 
 

d'excitation du 7 à 141.6 mW sont représentés dans la Figure 5.1 (a). Ces spectres exhibent 

deux bandes d'émission verte et intense, qui proviennent des transitions électroniques 

2H11/2→
4I15/2 ( ̴ 525 nm) et 4S3/2→

4I15/2 ( ̴ 552 nm) des ions Er3+. Même à des faibles puissances 

d'excitation laser (7 mW), la luminescence d'anti-Stokes de l'échantillon analysé peut être 

observée. Au fur et à mesure que la puissance d'excitation augmente, l'intensité de la 

luminescence d'anti-Stokes augmente significativement, ce qui peut être corrélée à 

l'augmentation des populations électroniques dans les états excités des ions dopants (voir 

Figure 5.1 (a)). Même à haute puissance d'excitation (141.6 mW), l'intensité des pics 

d'émission ne cesse pas d'augmenter. D'autant qu'à faible puissance d'excitation, l'intensité 

d'émission provenue de la transition 4S3/2→
4I15/2 demeure plus intense que celle provenue de 

la transition 2H11/2→
4I15/2. À une excitation de 52.2 mW, les intensités des émissions issues 

des deux niveaux 2H11/2 et 4S3/2 sont presque égaux, tandis qu'au-dessus de cette valeur, 

l'intensité d'émission générée par la transition 2H11/2→
4I15/2 devienne plus intense que celle 

générée par la transition 4S3/2→
4I15/2 (voir l'encadré de la Figure 5.1 (a)). 

Théoriquement, l'énergie de gap ∆E ne dépend pas de la puissance d'excitation, alors 

elle devrait être la même quelle que soit la valeur de la puissance d'excitation utilisée. 

L'énergie de gap expérimentale ∆E séparant les deux manifolds (2H11/2 et 4S3/2) peut être 

déduite à partir de l'ajustement des deux enveloppes (IH et IS) dans les spectres de PL 

expérimentaux enregistrés à température ambiante (300 K) et à différentes puissances 

d'excitation (7-141.6 mW) en utilisant une seule fonction Gaussienne pour chaque envoloppe 

(en utilisant la routine de l'analyseur de pics du logiciel "OriginLab"), puis en calculant 

l'énergie séparant les barycentres des niveaux 2H11/2 et 4S3/2 par la méthode arithmétique 

pondérée en utilisant l'intensité integrée et l'énergie correspodantes à chaque bande 

Gaussienne. La variation de ∆E avec la puissance d'excitation pour les MCs préparés est 

illustrée dans la Figure 5.1 (b) et leurs valeurs sont tabulées dans le Tableau 5.1. Comme 

prévu, toutes les valeurs sont très similaires en raison de l'écrantage des électrons actifs dans 

les ions Ln par rapport au champ cristallin. En fait, pour des valeurs de la puissance 

d'excitation variant de 7 à 141.6 mW, les valeurs d'énergie de gap ∆E sont retrouvées dans la 

plage 893-916 cm-1 (voir Figure 5.1 (b)). La valeur d'énergie de gap la plus proche de celle 

théorique (785 cm-1) [9] est celui qui est la valeur minimale (893 cm-1) obtenue pour une 

puissance d'excitation de 15.1 mW. Puisque l'erreur s'ajoute alors l'erreur d'écart de l'énergie, 
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∆E, correspondante à l'énergie de gap calculée à 15.1 mW est la somme des erreurs sur 

l'énergie de chaque bande Gaussienne utilisée pour calculer l'écart de l'énergie. Elle a 

également été calculée comme étant de 6 cm-1. En effet, la valeur d'énergie de gap 893  6 

cm-1 sera utilisée pour tous les calculs suivants. 

Comme on a déjà mentionné dans l'introduction par l'Équation (5.1) et comme on a 

défini dans le deuxième chapitre de ce manuscrit, le rapport d'intensité intégrée FIR des deux 

TCLs donné par l'Équation (2.1) du chapitre 2, on peut réécrire cette formule du calcul du 

rapport FIR, également noté ∆, en utilisant les émissions vertes de l'Erbium pour obtenir ce 

rapport comme suit :  

∆=
𝐼𝐻

𝐼𝑆
=

𝑔𝐻𝜗𝐻𝐴𝐻

𝑔𝑆𝜗𝑆𝐴𝑆
𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐸

𝑘𝐵T
) = 𝐵𝑒𝑥𝑝 (−

∆𝐸

𝑘𝐵T
)    (5.2) 

Dorénavant, ∆ sera utilisé pour mentionner le rapport d'intensité calculé à partir les spectres 

d'émission enregistrés à la température ambiante (300 K) et aux différentes puissances 

d'excitation (7-141.6 mW), alors que FIR sera utilisé pour mentionner le rapport d'intensité 

calculé à partir les spectres d'émission enregistrés à différentes températures (303-513 K) 

pour la même puissance d'excitation donnée. 

La valeur de ∆ en absence d'excitation laser (pas de chauffage par laser, ∆0) et la 

constante pré-exponentielle correspondante B peuvent être déterminées à partir du traçage de 

la courbe représentative de ∆ en fonction de la puissance d'excitation en extrapolant 

l'ajustement linéaire de cette courbe à la limite de la puissance d'excitation quand elle tend 

vers zéro (voir Figure 5.1 (c)).  

Comme il est montré dans la Figure 5.1 (c), le comportement linéaire peut être étendu 

jusqu'à environ 100 mW de puissance d'excitation laser pour l'échantillon prescrit. En se 

référant à la bibliographie, il a été montré que le comportement linéaire pour les systèmes à 

base de Er-Yb peut être prévu entre 100 et 300 mW/cm2 [1], qui est assurément dépendant 

de la matrice hôte et de la concentration des dopants. Comme prévu, à haute densité de 

puissance d'excitation, la dépendance du FIR n'est plus linéaire, car dans ce cas le FIR n'est 

pas gouverné seulement par la loi de disribution de Boltzmann en tant que responsable de la 

population électronique des deux états émetteurs. D'une manière cruciale, il est montré 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



134 
 

précédemment par Marciniak et al. [10] que les mécanismes de dépeuplement non radiatif 

seront plus importants dans les régimes d'excitation plus élevés. 

 

FIgure 5.1. (a) Spectres d'émission anti-Stokes des MCs GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% 

Yb3+ enregistrés à température ambiante (300 K) et à différentes puissances d'excitation (de 

7 mW à 141.6 mW) lors d'une excitation avec une diode laser de 980 nm. L'encadré montre 

l'évolution de l'intensité d'émission verte provenue des deux sous-niveaux 2H11/2 et 4S3/2 en 

fonction de la puissance d'excitation. (b) Énergies de gap expérimentales et ajustées entre 

les deux émissions à 525 nm et à 552 nm en fonction de la puissance d'excitation. (c) 

Avancement du paramètre thermométrique, ∆, avec la puissance d'excitation du laser à 

température ambiante (300 K). 
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La valeur de ∆0 correspondant à l'intersection vaut 0.35 ± 0.03, de telle sorte que 

l'erreur 0.03 est donnée directement par les résultats d'ajustement linéaire en extrapolant la 

courbe représentative de ∆ en fonction de la puissance d'excitation à la limite de la puissance 

d'excitation quand elle tend vers zéro. En se référant à l'Équation (5.2) de tel sorte que ∆ = 

∆0, T = 300 K et ∆E = 893 ± 6 cm-1, la constante B pourrait être calculée et sa valeur est de 

25.17. Cette valeur est très proche de celle calculée à partir des paramètres de Judd Ofelt 

remplacés dans l'expression du calcul de B qui est rapportée dans le quatrième chapitre de ce 

manuscrit (Formule (4.2)) et est décrite par Brites et al. [11], soit 26.4 pour la matrice co-

dopée. 

À la limite de zéro de puissance d'excitation, la température de l'échantillon, T0, 

correspondante à ce que le laser n'induit aucun chauffage de l'échantillon peut être déduite 

de l'Équation (2.2) du second chapitre, et elle peut être déterminée comme suit : 

T0 =
∆𝐸

𝑘𝐵

1

𝑙𝑛 (
𝐵

∆0
)
        (5.3) 

En utilisant les valeurs des paramètres obtenues : ∆E = 893 cm-1, ∆0 = 0.35 et B = 

25.17 ; la température T0 peut être calculée et sa valeur valle 299.9 ± 0.1 K dont 0.1 K 

représente l'incertitude sur la température mesurée (T) donnée par le constructeur de la 

platine de chauffage.  

La température absolue peut être déterminée directement par le rapport ∆/∆0 décrit 

précédemment dans le second chapitre par la formule suivante : 

1

T
=

1

T0
−

𝑘𝐵

∆𝐸
𝑙𝑛 (

∆

∆0
)       (5.4) 

où T0 et ∆0 sont, respectivement, la température et le rapport de IH à IS à la limite de la 

puissance d'excitation quand elle tend vers zéro, ∆E représente l'énergie de gap expérimentale 

obtenue pour chaque puissance d'excitation donnée et ∆ représente le rapport de IH à IS calculé 

aux différentes températures pour une puissance d'excitation donnée. 

Afin de valider la méthode proposée pour calculer la température absolue, qui sera 

notée dorénavant par Tabs, en utilisant l'Équation (5.4), on a tracé sa variation en fonction de 
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la température lue à partir du thermocouple, Tmes, placé en contact avec le porte-échantillon 

des MCs à traiter de vanadate de GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excité par une diode 

laser émettant à 980 nm et par différentes puissances d'excitation (7 mW-103.8 mW) (voir 

Figure 5.2). À la température ambiante et aux températures proches de celle-ci, il y a une 

différence significative entre la température absolue calculée et celle expérimentale pour 

toutes les puissances d'excitation utilisées. En augmentant la température de l'échantillon, 

cette différence en température diminue presque parfaitement pour la plus faible puissance 

d'excitation utilisée (7 mW). D'autant que pour des puissances d'excitation plus élevées que 

7 mW, cette différence sera plus importante toute fois que la puissance d'excitation est plus 

élevée pour chaque température expérimentale donnée. Cela peut en témoigner l'effet 

d'échauffement de l'échantillon généré par des puissances d'excitation plus élevées. 

Particulièrement,  pour la valeur de puissance d'excitation de 7 mW, les faibles déviations de 

la température mesurée ou bien lue à l'aide du thermocouple relativement de celles calculées 

à la température ambiante et aux températures proches de celle-ci, sont dues à l'incrément de 

la température locale des MCs induit par l'excitation laser (7 mW) (voir Figure 5.2). Ces 

déviations ont également été rapportées dans les travaux réalisés par Balabhadra et al. [6]. 

 

Figure 5.2. La température absolue calculée en utilisant l'Équation (5.2) avec T0 = 299.9 et 

∆0 = 0.35 sont, respectivement, la température et le rapport de IH à IS à la limite de la 

puissance d'excitation quand elle tend vers zéro, ∆E représente l'énergie de gap 

expérimentale obtenue à température ambiante (300 K) pour chaque puissance d'excitation 
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donnée et ∆ représente le rapport de IH à IS calculé aux différentes températures pour 

chaque puissance d'excitation donnée, et comparée à la température mesurée, lue à l'aide 

d'un thermocouple, pour le composé GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+. La ligne pointillée 

correspond à la fonction y = x. 

5.2.2 Dépendance du rapport thermométrique de la puissance d'excitation 

du laser. 

Comme il est mentionné précédemment dans l'introduction, lorsque la dépendance en 

puissance de l'émission issue du multiplet 2H11/2 par rapport à celle issue du multiplet 4S3/2  

est différente, on peut prédire qu'il y a une dépendance du FIR avec la puissance d'excitation.  

La Figure 5.3 (a) montre la dépendance en puissance de ces émissions dans l'échantillon à 

étudier. Déjà, il a été mentionné dans la littérature par Leiping et al. [12] que pour un 

processus d'anti-Stokes non saturé, l'intensité d'émission d'anti-Stokes (Iup) est 

proportionnelle à la puissance d'excitation P, c'est-à-dire, Iup ∝ Pn, où n est le nombre de 

photons nécessaires pour peupler l'état d'excitation émetteur correspondant. À l'instar des 

résultats montrés dans la Figure 5.3 (a), les pentes obtenues à faible puissance d'excitation 

que ce soit pour l'émission provenue du niveau 2H11/2 ou bien pour celle provenue du niveau 

4S3/2 sont presque similaires et le nombre des photons nécessaires pour peupler ces deux 

niveaux dans notre échantillon dans ce cas, nbasse, est 2. Tandis qu'à puissance d'excitation 

plus élevée, les pentes, nhaute, pour les deux niveaux 2H11/2 et 4S3/2 sont largement différentes. 

Alors, on peut mentionner qu'il existe deux régimes d'excitation qui caractérisent la région 

des puissances d'excitation de notre étude : Au-dessous de 62.5 mW, on est encours de 

travailler à des faibles puissances d'excitation. À partir de cette dernière valeur, on est en face 

de travailler à des puissances d'excitation élevées, d'autant que le régime de saturation est 

atteint. La large différence en valeur des pentes obtenues à des puissances d'excitation élevées 

devrait refléter que la dépendance de l'intensité d'anti-Stokes peut être affectée par le 

chauffage de l'échantillon généré par ces puissances d'excitation plus élevées, comme il a été 

discuté par Joseph et al. [13], et aussi par la situation différente de compétition entre la 

désexcitation linéaire et l'anti-Stokes, pour chaque état émetteur [14]. En outre, en vue de la 

complexité de la structure du niveau d'énergie des ions Ln, les états excités peuvent alors être 

peuplés et dépeuplés via plusieurs processus différents. Ces complexes mécanismes de 
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peuplement électronique et la compétition entre le processus de désexcitation linéaire et le 

processus d'anti-Stokes affectent la dépendance entre le FIR et la puissance d'excitation, en 

s'écartant du nombre exact de photons nécessaire pour peupler l'état excité [12]. 

En revenant à ce qu'on a déjà bien détaillé, dans le quatrième chapitre, à propos le 

mécanisme de TE de l'ion d'Yb3+ à l'ion d'Er3+ par une excitation d'anti-Stokes de 980 nm, 

on aboutit à ce que suite de cette excitation les ions Yb3+ transfèrent efficacement leur énergie 

à l'Er3+ [15] tout en peuplant l'état excité 4I11/2. L'état électronique excité 4I11/2 de l'Er3+ peut 

capter de l'énergie d'un deuxième ion Yb3+ environnant et promouvoir ses électrons au niveau 

d'énergie plus élevée 4F7/2. Puis, l'ion Er3+ dans son état excité 4F7/2 peut être désexcité de 

manière non radiative aux états excités 2H11/2 et 4S3/2. Finalement, des relaxations radiatives 

à l'état fondamental se produisent tout en générant les émissions vertes observées (voir la 

Figure 5.3 (b)). Alors, il est tout à fait clair que ces émissions sont principalement un 

processus d'anti-Stokes à deux photons, comme on a déjà approuvé par le calcul de la valeur 

de n, juste dans le paragraphe précédent. 

 

Figure 5.3. (a) Intensités intégrées mesurées des bandes d'émission verte en fonction de la 

puissance d'excitation, après excitation à 980 nm ; les ajustements linéaires correspondent à 

l'équation Iup∝ Pn où nbasse et nhaute représentent, respectivement, les pentes correspondantes 

à faible et à haute puissance d'excitation laser. (b) Diagramme des niveaux d'énergie du 

système Er3+-Yb3+ dans le GdVO4 et mécanisme d'anti-Stokes plausible sous excitation 

NIR de 980 nm. 
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Pour avoir des renseignements nets sur l'effet de la puissance d'excitation utilisée sur 

le thermomètre luminescent basé sur la technique du FIR à base des MCs de GdVO4 : 1 at.% 

Er3+, 20 at.% Yb3+ opérés sous la condition d'anti-Stokes, leurs spectres d'émission 

dépendante de la température ont été performés à des différentes valeurs de puissance 

d'excitation (de 7 à 103.8 mW) et à diverses valeurs de température situées dans la plage 

allant de 303 K à 513 K  (voir Figure 5.4). 
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Figure 5.4. Spectres d'émission anti-Stokes de GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ contrôlé 

dans la plage de température de 303 à 513 K et excité sous 980 nm aux différentes 

puissances d'excitation allant de 7 à 103.8 mW. 

À la vue des résultats montrés dans la Figure 5.4, on peut déduire que tous les spectres 

élucident deux bandes d'émission vertes correspondantes aux transitions provenant des 

niveaux excités 2H11/2 et 4S3/2 vers l'état fondamental 4I15/2 de l'Er3+. À basse température et à 
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faible puissance d'excitation (inférieure à 62.5 mW), l'intensité d'émission provenant de la 

transition 4S3/2→
4I15/2 est supérieure à celle provenant de la transition 2H11/2→

4I15/2. En 

augmentant la température, l'intensité d'émission générée par la transition 2H11/2→
4I15/2 

devienne plus intense que celle générée par la transition 4S3/2→
4I15/2. À partir la valeur de 

puissance d'excitation de 62.5 mW, l'émission résultante du manifold 4S3/2 devienne moins 

intense que celle résultante du manifold 2H11/2 même à des températures basses. Alors, à 

nouveau il est clairement appréciable qu'à partir de cette valeur de puissance d'excitation 

(62.5 mW), on est en face de travailler dans le régime de saturation. Selon l'approche prise 

par Marciniak et al. [10] dans leur discussion de ses travaux, le résultat auquel on peut 

s'attendre dans notre travail est ce que les paramètres thermométriques caractéristiques de 

notre échantillon à analyser seront moins performants dans le régime de saturation. 

En adaptant la structure multi-pic d'ajustement des courbes d'émission montrées dans 

la Figure 5.4, les aires intégrées de chaque manifold (2H11/2 et 4S3/2) de l'Er3+ peuvent être 

déterminées, et par la suite les valeurs du FIR peuvent être calculées pour tous les spectres à 

chaque température ainsi qu'à chaque puissance d'excitation. L'évolution du FIR dans sa 

forme logarithmique en fonction de l'inverse de la température et pour toutes les valeurs de 

la puissance d'excitation de notre étude est illustrée dans la Figure 5.5. Comme on a déjà 

prédit auparavant à partir la Figure 5.3 (a) qui montre différentes valeurs de n, il existe une 

importante dépendance du FIR de la puissance d'excitation. Un comportement similaire a été 

observé dans les phosphores du CaWO4 : Er-Yb [12]. Par contre, au cas du BaMoO4 : 1 at. 

% Er, 5 at % Yb aucune signification de dépendance du FIR basé sur les deux TCLs 2H11/2 et 

4S3/2 de la puissance d'excitation a été observée [16]. Comme il est attendu, toutes les 

dépendances du FIR avec la température montrent une tendance exponentielle bien corrélée 

à l'Équation (5.2) (voir Figure 5.5 montrant le tracé logarithmique du FIR). Les données 

expérimentales ont été bien ajustées avec l'Équation (5.2) (en expression logarithmique). 

Les paramètres ajustés obtenus pour les différentes puissances d'excitation utilisées, BFIR et 

∆EFIR, sont récapitulés dans le Tableau 5.1. 
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Figure 5.5. Traçage monologique du FIR pour les MCs de GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% 

Yb3+ en fonction de l'inverse de la température et l'ajustement correspondant conformément 

à la loi de distribution de Boltzmann décrite à l'Équation (5.2) en forme exponentielle. La 

ligne droite verte représente l'étalonnage primaire de la thermométrie développée. 

La dépendance de ∆EFIR obtenue de la puissance d'excitation pour les MCs préparés 

est représentée dans la Figure 5.1 (b) et leurs valeurs sont tabulées dans le Tableau 5.1. Ces 

valeurs sont situées dans l'intervalle de 306 à 637 cm-1. Il est tout à fait remarquable que la 

valeur d'énergie de gap ajustée, ∆EFIR, diminue rapidement en augmentant la puissance 

d'excitation, ce qui devrait refléter comment l'échantillon se comporte différemment de suivre 

strictement la loi de distribution de Boltzmann au gré de la valeur de la puissance d'excitation 

utilisée. La variation d'énergie de gap expérimentale ∆E`, déduite de l'ajustement du spectre 

expérimental du PL enregistré à la température de 303 K en calculant la différence d'énergie 

entre les barycentres des niveaux 2H11/2 et 4S3/2, en fonction de la puissance d'excitation est 

représentée dans la Figure 5.1 (b) et leurs valeurs sont récapitulées dans le Tableau 5.1. 

Comme prévu, toutes les valeurs sont très similaires en raison de l'écrantage des électrons 

actifs dans les ions Ln par rapport au champ cristallin. En fait, pour des valeurs de la 

puissance d'excitation variant de 7 à 141.6 mW, les valeurs d'énergie de gap ∆E` sont 

retrouvées dans la plage 848-869 cm-1 (voir Figure 5.1 (b)). Il est tout à fait remarquable que 

toutes ces valeurs sont presque similaires à celles calculées à température de 300 K (∆E), 
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mais tout en restant légèrement inférieur à eux tout le long de la plage de la puissance 

d'excitation d'étude menée.  

Comme c'est déjà rapporté par plusieurs auteurs, plus que la valeur du δE; 

représentant le pourcentage de différence de l'énergie de gap ajustée ∆EFIR de celle attendue 

∆E` calculée par la structure multi-pic d'ajustement de la courbe d'émission enregistrée à 303 

K selon la formule suivante : δE = (∆E`-∆EFIR) x 100/ ∆E`; est importante, moins que la loi 

de Boltzmann peut modéliser le FIR, en vue de l'augmentation de l'importance des processus 

non radiatifs et principalement des désexcitations non radiatives multi-phononiques. Une 

diminution similaire de l'énergie de gap avec l'augmentation de la température a été rapportée 

par Leiping et al. pour le phosphore CaWO4 : 10% Yb3+, 1% Er3+ [17]. De ce fait, 

l'augmentation de la puissance d'excitation entraîne un effet de chauffage qui affecte par 

réduction de l'énergie de gap, ce qui est lié à l'importance du rôle des processus non radiatifs 

régissant la population électronique entre les niveaux 2H11/2 et 4S3/2 dans l'ion d'Erbium. Le 

pourcentage de différence de l'énergie de gap δE a été représenté en fonction de la puissance 

d'excitation dans la Figure 5.6 et leurs valeurs sont tabulées dans le Tableau 5.1 pour le 

composé GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+. Tout le long de la plage de la puissance 

d'excitation de l'étude menée, la valeur de δE augmente progressivement avec l'augmentation 

de la puissance d'excitation, tel que sa valeur obtenue à faible puissance d'excitation de 7 

mW est presque deux moins plus petite que celle obtenue à la puissance d'excitation de 103.8 

mW. Cela revêt l'importance des processus non radiatifs régissant la population électronique 

entre les niveaux 2H11/2 et 4S3/2 dans l'ion d'Erbium par rapport aux processus radiatifs et dans 

ce cas la loi de Boltzmann tend à être inapplicable en vue de la présence d'une compétition 

drastique entre le processus de désexcitation non radiative et celle de thermalisation. Par la 

suite, cette compétition va avoir une grande emprise sur les performances thermométriques 

comme il est montré précédemment par Marciniak et al. [10]. 
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Figure 5.6. Variation du pourcentage de différence de l'énergie de gap δE en fonction de la 

puissance d'excitation (7-103.8 mW) pour le GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+. 

La Figure 5.1 (c) montre la variation du rapport de  déterminé à température 

ambiante (300 K) en fonction de la puissance d'excitation. Dans la Réf. bibliographique [18], 

les auteurs ont décrit l'élévation du rapport FIR par l'apparition de deux mécanismes 

primordiaux dans le cas des deux TCLs de l'ion Er3+, 2H11/2 et 4S3/2. À des densités de 

puissance d'excitation élevées, il a été observé certains pics supplémentaires dans les bandes 

provenant d'autres émissions vertes liées aux transitions dues à des niveaux plus excités tels 

que 2P3/2→
4I9/2 [18]. Comme il est montré dans la Figure 5.4, l'émission provoquée par le 

GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ suite à une excitation laser de 980 nm ne fait pas apparaitre 

des pics supplémentaires pour toute la gamme des puissances d'excitation utilisées. Ce fait 

est prévisible car les émissions radiatives provenant des états excités plus élevés sont plus 

courantes dans les matrices hôtes des fluorures que dans celles des oxydes. Le deuxième 

mécanisme responsable de l'élévation du rapport FIR à des puissances d'excitation élevées, 

il a était lié au fait que le mécanisme non radiatif peuplant le niveau 2H11/2 devient plus 

important à des puissances d'excitation plus élevées, et que le processus de thermalisation 

(loi de Boltzmann) ne peut équilibrer la population entre les deux états émetteurs. 
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Tableau 5.1. Bilan de comparaison entre les valeurs d'énergie de gap ajustée (∆EFIR) et 

expérimentale (∆E et ∆E`) entre les deux niveaux thermiques des ions Er3+, la constante pré-

exponentielle BFIR déterminée en ajustant les courbes représentatives du FIR et les paramètres 

thermométriques (sensibilités thermiques et incertitudes de température) de GdVO4 : 1 at.% 

Er3+, 20 at.% Yb3+ opéré sous une excitation de 980 nm aux différentes puissances 

d'excitation et étudié dans l'intervalle de température de 300-513 K. 

Puissance 

d'excitation 

(mW) 

∆E 

(cm-1) 

300 K 

∆E’ 

(cm-1) 

303 K 

∆EFIR 

(cm-1) 

δE 

(%) 
BFIR 

𝑺𝒓𝒎𝒂𝒙
 

(using EFIR) 

(%K-1) 

δTmin 

(using EFIR) 

(K) 

𝑺𝒂𝒎𝒂𝒙
 

(using EFIR) 

(10-3K-1) 

À la limite de 

zéro 
893* - -  

25.17

* 
1.427* 0.350* 

4.960* 

à T0=299.9 K 

7 916 869 637 27% 11.90 0.998 0.500 7.421 à 513 K 

15.1 893 852 630 26% 13.37 0.986 0.506 8.382 à 453 K 

33.7 897 851 569 33% 12.63 0.891 0.560 8.364 à 453 K 

42.8 896 848 540 36% 12.41 0.846 0.590 8.621 à 483 K 

52.2 896 850 455 46% 9.82 0.713 0.700 8.463 à 303 K 

62.5 898 851 444 48% 11.04 0.695 0.719 9.789 à 303 K 

103.8 898 851 306 64% 8.89 0.479 1.042 10.136 à 303 K 

 

* Les performances thermométriques citées dans la première ligne ont été calculées à T0 = 299.9 K, d'autant 

que ∆E a été calculé à 15.1 mW. 

Si la constante pré-exponentielle B et l'énergie de gap ∆E peuvent être déterminées 

indépendamment de la mesure des spectres d'émission à différentes températures, alors la 

température peut être lue directement à partir l'Équation (2.2) définie dans le second 

chapitre, et par la suite le thermomètre peut être dénommé comme thermomètre primaire. En 

utilisant la constante B déterminée à la limite de zéro de puissance d'excitation et la valeur 

d'énergie de gap ∆E = 893 ± 6 cm-1, l'étalonnage du thermomètre peut être réalisé en utilisant 

l'Équation (5.2). La Figure 5.5 élucide une comparaison nette entre les valeurs du rapport 

FIR estimé à partir l'Équation (5.2) et celles calculées à partir les spectres expérimentaux 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



146 
 

mesurés à différentes températures (303-513 K) et à différentes puissances d'excitation (7-

103.8 mW) pour les MCs de GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+. D'après cette figure, on peut 

déduire qu'en utilisant l'étalonnage du thermomètre primaire, on devrait travailler avec une 

puissance d’excitation faible et pour cet échantillon, la puissance était de 7 mW. 

5.2.3 Dépendance de la température mesurée de la puissance d'excitation 

du laser. 

En appliquant l'Équation (5.4), la température absolue peut être calculée aux 

différentes puissances d'excitation situées dans la plage de 7 à 103.8 mW pour l'échantillon 

analysé, tels que T0 = 299.9 K, E = 893 cm-1, ∆0 = 0.35 et ∆ représente le rapport de IH à IS 

déterminé à une température donnée et aux différentes valeurs de puissance d'excitation. La 

Figure 5.7 met en relief l'évolution de la température absolue calculée avec la puissance 

d'excitation pour la température donnée de 303 K. Il est évidemment clair qu'avec 

l'augmentation de la puissance d'excitation, l'échauffement supplémentaire de l'échantillon 

induit par le laser augmente. En utilisant la formule Terr = Tabs - Tmes, où Tabs représente la 

température absolue calculée et Tmes représente la température lue à l'aide du thermocouple, 

et dans ce cas il est de 303 K, l'erreur de température, Terr, a été déterminée comme le montre 

la Figure 5.7. On constate que la température de l'échantillon pris à une température de 

mesure de 303 K s'élève de 348 K à 521 K lorsque la puissance du laser s'élève de 7 mW à 

103.8 mW. Un comportement similaire a été observé précédemment dans la bibliographie 

pour les deux TCLs d'ions Ho3+ dans la matrice CaWO4 : 1% Ho, 10% Yb [19]. 
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Figure 5.7. Température absolue calculée et l'erreur en température en fonction de la 

puissance d'excitation (7-103.8 mW) du GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ pris à la 

température donnée de 303 K. 

5.2.4 Sensibilités et résolution thermiques dépendantes de la puissance 

d'excitation du laser. 

Par ajustement linéaire des courbes représentatives du logarithme du rapport FIR 

entre les niveaux 2H11/2 et 4S3/2 en fonction de la température, la valeur d'énergie de gap 

ajustée, ∆EFIR, peut être dérivée. De ce fait, les sensibilités thermiques absolue (Sa) et relative 

(Sr) et l'incertitude thermique (δT) du composé à étudier, excité à 980 nm par différentes 

puissances d'excitation et contrôlé dans la plage de température allant de 303 K à 513 K, 

comme le montre la Figure 5.8, peuvent être calculées à l'aide des Équations (2.3), (2.4) et 

(2.5) exposées dans le second chapitre, respectivement.  

La Figure 5.8 illustre bien que lorsque la température et la puissance d'excitation 

augmentent alors Sr diminue, tandis que δT augmente pour le capteur à base de GdVO4 : Er3+-

Yb3+ synthétisé. À faible puissance d'excitation, Sa augmente avec l'augmentation de la 

température. En augmentant la puissance d'excitation progressivement, la tendance de 

variation de Sa en fonction de la température tend à s'inverser et à approcher un chemin 

décroissant avec l'élévation de la température. À partir de la puissance d'excitation séparante 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



148 
 

entre les deux régimes d'excitation saturé et non-saturé (52.2 mW), le taux de diminution de 

Sa d'une température donnée à une autre devienne plus importante au fur et à mesure que la 

puissance d'excitation du laser est plus élevée. Alors, les meilleures performances 

thermométriques, sensibilité relative et résolution thermique, des MCs analysés ont été 

acquises à faible puissance d'excitation (7 mW) et à basse température (303 K) avec les 

valeurs de 0.998 %K-1 et 0.500 K, respectivement. Par contre, une meilleure sensibilité 

thermique absolue a été obtenue à la plus grande valeur de puissance d'excitation de l'étude 

menée 103.8 mW et à la température de 303 K avec la valeur de 10.136 10-3 K-1. 

 

Figure 5.8. Paramètres thermométriques de GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excité dans 

le NIR avec 980 nm et aux différentes puissances d'excitation dans l'intervalle de 

température de 303 à 513 K. (a) Évolution de la sensibilité thermique relative avec la 

température. (b) Évolution de la sensibilité thermique absolue avec la température. (c) 

Évolution de la résolution thermique avec la température. 
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La Figure 5.9 montre l'évolution de la valeur maximale des sensibilités relative et 

absolue et de la valeur minimale de l'incertitude de température avec les différentes valeurs 

de puissance d'excitation utilisées (7-103.8 mW) pour l'échantillon étudié dans ce travail et 

qui est analysé sous excitation laser de 980 nm dans la plage de température de 303-513 K. 

De plus, ces paramètres thermométriques ultérieurs (Sr, Sa et ⸹T) ont été calculés à la limite 

de zéro de puissance d'excitation et à T0, et ils sont également représentés sur la Figure 5.9. 

Ces valeurs sont ainsi indiquées dans le Tableau 5.1. 

 

Figure 5.9. Paramètres thermométriques dépendantes de la puissance d'excitation (les 

valeurs maximales des sensibilités thermiques et les valeurs minimales des incertitudes de 

température) pour les MCs de GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ opérés sous processus 

d'excitation d'anti-Stokes (980 nm) aux différentes puissances d'excitation (7-103.8 mW) 

dans l'intervalle de température de 303 à 513 K. (a) Évolution de la sensibilité thermique 

relative, Sr, avec la température. (b) Évolution de la sensibilité thermique absolu, Sa, avec la 

température. (c) Évolution de la résolution thermique, ⸹T, avec la température. La première 

donnée expérimentale montrée dans tous les figures représentatives de la variation des 

paramètres Sr, Sa et ⸹T en fonction de la puissance d'excitation a été déterminée à la limite 

de zéro de puissance d'excitation en utilisant la valeur de ∆0 = 0.35 et la valeur de ∆E qui 

vaut 893 cm-1 à T0 = 299.9 K. 
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La Figure 5.9 montre clairement que la sensibilité relative de l'échantillon préparé 

diminue progressivement avec l'augmentation de la puissance d'excitation de 1.427 % K-1 à 

la limite de zéro de puissance d'excitation à 0.479 % K-1 en 103.8 mW. La même tendance 

de variation de Sr a été rapportée dans la bibliographie pour les MCs du BaMoO4 : 1% at. Er, 

5% at. Yb [20] et les nanocristaux du LiYbP4O12 : 0.1 at. % Er [10]. Comme on l'a vu 

précédemment dans le travail effectué par Xin et al. [16], même une faible augmentation de 

la température peut affecter le FIR qui demeure à se comporter strictement comme la loi de 

distribution de Boltzmann. Ceci favorise une sensibilité de détection plus élevée à faible 

puissance d'excitation, et dans ce cas, les deux niveaux 2H11/2 et 4S3/2 sont un peu peuplés. 

Avec l'augmentation de la puissance d'excitation, la population du niveau 2H11/2 devienne 

significativement importante et par la suite, sa population à travers le niveau 4S3/2 devienne 

difficile. Par conséquence, cela entraîne la réduction de la sensibilité du système de détection 

à des puissances d'excitation élevées comme elle est observée dans le présent travail. D'autant 

que la sensibilité absolue et l'incertitude thermique augmentent progressivement avec 

l'augmentation de la puissance d'excitation, respectivement, de 4.96 10-3 K-1 et 0.35 K à la 

limite de zéro de puissance d'excitation à 10.136 10-3 K-1 et 1.042 K en 103.8 mW. Alors, 

une meilleure sensibilité relative et une meilleure résolution thermique pour les MCs analysés 

ont été acquises à la limite de zéro de puissance d'excitation, tandis qu'une meilleure 

sensibilité absolue a été obtenue à haute puissance d'excitation (103.8 mW). Ces résultats 

révèlent bien que la puissance d'excitation affecte énormément sur la performance de 

détection de température de l'échantillon analysé.   

En utilisant les valeurs des paramètres thermométriques, Sr et ⸹T, déterminées 

précédemment à la limite de zéro de puissance d'excitation et à T0, l'erreur en eux (δSr et 𝜎𝛿𝑇, 

respectivement) à cette température, T0, peuvent être aussi calculées, respectivement, par les 

expressions ci-dessous [21] : 

𝛿𝑆𝑟 = 𝑆𝑟√(
∆𝐸

∆𝐸
)
2

+ (−2
𝜃𝑇

𝑇
)
2

     (5.5) 

𝜎𝛿𝑇 = 𝛿𝑇
𝛿𝑆𝑟

𝑆𝑟
        (5.6) 
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où ∆E = 6 cm-1 représente l'erreur sur l'énergie de gap expérimentale ∆E déterminée 

précédemment à température ambiante (300 K) d'être 893 cm-1 et T = 0.1 K est l'incertitude 

sur la température mesurée donnée par le constructeur de la platine de chauffage. Alors, les 

valeurs calculées de ces paramètres thermométriques, Sr et ⸹T, avec ses erreurs (δSr et 𝜎𝛿𝑇, 

respectivement) valent respectivement 1.427 ± 0.009 % K-1 et 0.350 ± 0.002 K, à T0 = 299.9 

K.  

La variation de la sensibilité relative et de la résolution thermique en considérant que 

le laser n'introduit pas d'échauffement supplémentaire de l'échantillon analysé, en utilisant 

les valeurs : ∆E = 893 cm-1 et ∆ = ∆0 = 0.35 pour le calcul, dans la plage de température de 

303-513 K a été rapportée dans la Figure 5.10. Elles sont également comparées à celles 

obetunues sous excitation de 7 mW, les moins affectées par le chauffage induit par le laser 

sur l'échantillon, et dans la même plage de température (voir Figure 5.10). Il est à noter que 

dans les deux conditions de puissance d'excitation (à la limite de zéro de puissance 

d'excitation et à 7 mW), la sensibilité relative Sr diminue au fur et à mesure que la température 

augmente, tandis que la résolution thermique ⸹T augmente par augmentation de la 

température. Dans l'intervalle de température allant de 303 à 513 K, les résultats obtenus à la 

limite de zéro de puissance d'excitation demeurent toujours meilleurs de ceux qui sont 

obtenus sous 7 mW de puissance d'excitation que ce soit pour la sensibilité relative ou bien 

pour la résolution thermique. De plus, en augmentant la température, la différence dans la 

sensibilité relative entre celle calculée à la limite de zéro de puissance d'excitation et celle 

calculée à 7 mW diminue de 0.401 en 303 K à 0.139 % K-1 en 513 K. Cependant, la différence 

dans la résolution thermique augmente avec l'élévation de la température de 0.1 K en 303 K 

à 0.4 en 513 K. Il est tout à fait appréciable que le capteur de détection de la température 

développé dans ce travail est plus performant, de plus que la puissance d'excitation est faible 

c'est à dire où il n'y a pas d'échauffement de l'échantillon par excitation laser.  
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Figure 5.10. Comparaison entre les paramètres thermométriques (sensibilité thermique 

relative et résolution thermique) obtenus sous deux différentes conditions de puissance 

d'excitation (les triangles représentent les données obtenues à la limite de zéro de puissance 

d'excitation et les sphères représentent les données expérimentales obtenues à 7 mW) pour 

les MCs de GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excités à 980 nm et contrôlés dans 

l'intervalle de température de 303 à 513 K. 
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Chapitre 6 : Thermomètres luminescents à base 

de YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+ opérés dans le régime 

non-saturé 
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6 Introduction. 

Pour concevoir et développer un capteur de température optique, il est nécessaire de 

prendre en considération deux facteurs principaux : premièrement, la sélection d'un ion 

optiquement actif approprié, et deuxièmement, la matrice hôte dans laquelle l'ion actif est 

incorporé, puisque les propriétés optiques de l'ion, c'est-à-dire la décomposition fine des 

niveaux d'énergie, le chevauchement des niveaux thermalisés et les probabilités des 

transitions radiatives, sont régies par la structure, le type de ligand et la nature de la liaison 

de son environnement local. Cependant, la majorité des études sur les matériaux actifs 

(matrice hôte + ions de TR) pour les applications de détection de la température n'ont pas 

suivi une stratégie claire ou systématique qui permettrait de tirer parti des capacités 

prédictives de l'ingénierie des matériaux optiques.  

Dressons alors, avant de poursuivre, un bilan des différents résultats obtenus dans les 

deux chapitres précédents qui seront utiles dans la présente chapitre : Après une étude 

thermométrique bien détaillée menée dans le quatrième chapitre de ce manuscrit, on aboutit 

à ce que le composé de vanadate de TR GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ est le meilleur en 

termes de performance thermométrique, notamment de sensibilité thermique relative avec la 

valeur de 1.20 % K-1 à 303 K, des capteurs à base  de vanadate de TR GdVO4  tels que 

préparés avec différentes concentrations d'Er3+ et d'Yb3+ et opérés sous processus d'émission 

anti-Stokes. Dans le cinquième chapitre de cette thèse, on a montré que pour avoir une 

sensibilité relative plus performante qu'une autre pour la même matrice sensibilisatrice on 

doit travailler à faible puissance d'excitation dans le but d'éviter le plus possible le 

réchauffement supplémentaire de l'échantillon engendré par l'excitation laser, puisque une 

puissance d'excitation laser plus élevée se répercute sur les performances thermométriques 

(sensibilité relative et résolution thermique) et notamment sur la sensibilité thermique 

relative caractéristique primordiale des capteurs thermométriques.  En effet, dans ce qui suit, 

on a choisi de travailler avec les mêmes concentrations des ions Ln3+, Er3+ (1 at.%) et Yb3+ 

(20 at.%). Mais également, on peut envisager d'améliorer les performances du point de vue 

de la sensibilité thermique relative, en jouant sur la composition de la matrice hôte (d'être 

YuGdwVO4 au lieu de GdVO4) et de voir si elle a un impact faisable sur l'échauffement 

supplémentaire causé par l'excitation laser ou non.  
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6.1 Caractérisations structurales des microcristaux YuGdwVO4 co-dopés 

Er3+-Yb3+.  

Des MCs de formulations YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ (u et w étant les 

concentrations atomiques des ions Y3+ et Gd3+ dans la matrice de vanadate de TR qui valent 

respectivement : (u, w) = (0, 1), (0.29, 0.5), (0.395, 0.395), (0.5, 0.29) et (1, 0)) ont été 

préparés par la méthode de réaction à l'état solide. Ces échantillons synthétisés ont été 

analysés par DRX et par spectroscopie FT-IR. 

6.1.1 Étude par diffraction des rayons X.  

La phase cristalline des composés synthétisés YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ 

a été déterminée à l'aide d'une analyse par DRX sur poudre. Les diagrammes de diffraction 

obtenus pour les poudres atteintes des MCs de vanadate d'Yttrium et de Gadolinium 

correspondantes sont représentés dans la Figure 6.1.  

 

Figure 6.1. Diagramme de diffraction des rayons X des MCs de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 

20 at.% Yb3+ synthétisés par la méthode solide-solide. Les deux modèles DRX standards, 

correspondant aux GdVO4 (données JCPDS, carte PDF n ° 017-0260) et YVO4 (données 

JCPDS, carte PDF n ° 082-1968) ont été inclus pour la comparaison. 
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La Figure 6.1 montre les diffractogrammes X des MCs de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 

20 at.% Yb3+. Pour la comparaison, les mesures caractéristiques des poudres micrométriques 

de référence ont été données, sachant que les positions de ses pics de diffraction sont pointées 

en rose et en vert avec des barres verticales à partir les deux fiches JCPDS 017-0260 et 082-

1968 [1,2]. Cette Figure 6.1 illustre bien que tous les pics de diffraction caractéristiques des 

deux fiches JCPDS prisent pour la comparaison sont retrouvés sur ces diffractogrammes de 

tous les échantillons co-dopés, donc tous les échantillons analysés présentent la même 

structure cristalline tétragonale avec le groupe d'espace I41/amd correspondant au modèle 

standard de comparaison que ce soit pour celle de GdVO4 [1] ou bien d'YVO4 [2].  

6.1.2 Étude par spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier. 

Tous les composés de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ synthétisés par la voie 

classique solide-solide ont été analysés par spectroscopie FT-IR. Les spectres IR de ces 

composés ainsi que la variation des énergies de vibration des phonons pour les liaisons V-O 

et Y/Gd-O observées au gré de la concentration atomique en ions Y3+ sont présentés à la 

Figure 6.2. De plus, les valeurs de ces énergies de vibration des phonons sont récapitulées 

dans le Tableau 6.1. 

 

Figure 6.2. (a) Spectres FT-IR des MCs de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ obtenus 

par la méthode de synthèse à l'état solide. (b) Variation de l'énergie de vibration des 

phonons pour les liaisons V-O et Y/Gd-O avec l'augmentation de la concentration de 

substitution atomique de Gd par l'Y dans le YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+. 
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Tableau 6.1. Énergies de vibration des phonons pour les liaisons V-O et Y/Gd-O dans le 

YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+. 

Bandes d'absorption 

(u, w) : concentrations  

atomiques en ions Y3+ et Gd3+ 

Position de V-O (cm-1) Position de Y/Gd-O (cm-1) 

(0, 1) 762 451 

(0.29, 0.5) 738 448.5 

(0.395, 0.395) 743 449 

(0.5, 0.29) 748.5 448.5 

(1, 0) 748.5 450.5 

 

La Figure 6.2 (a) illustre l'évolution des spectres IR du composé YuGdwVO4 : 1 at.% 

Er3+, 20 at.% Yb3+ dans le domaine spectral de nombre d'onde allant de 4000 à 400 cm-1. À 

la vue de ces spectres IR, on se rend compte qu'il n'y a pas de différences entre tous les 

composés synthétisés à l'état solide de la série du vanadate d'Yttrium et de Gadolinium. Ils 

ont montré l'existence d'une liaison entre Gd-O et/ou entre Y-O  qui vibrent avec une énergie 

aux alentours de 450 cm-1 [3]. Cette énergie de vibration des phonons est presque 

inchangeable avec l'augmentation de la concentration de substitution atomique de Gd par l'Y 

dans le YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+ (voir Figure 6.2 (b) et Tableau 6.1). Par contre, l'énergie de 

vibration attribuable à la liaison V-O [3] est changeable avec le changement de la 

concentration de substitution atomique de Gd par l'Y tout en restant dans l'intervalle de 738-

762 cm-1 sans avoir une tendance de variation avec l'augmentation de la concentration 

atomique d'Y dans le YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+ (voir Figure 6.2 (b) et Tableau 6.1). Cette 

variation de l'énergie des phonons pour la liaison V-O sera incarnée par une variation du taux 

de désexcitation multi-phononique non radiative d'une matrice vanadate hôte d'Er3+ et d'Yb3+ 

à une autre et par la suite elle sera également affectée la performance de détection de 

température des capteurs tel que préparés. 

On dénote ainsi l'apparition des bandes d'absorption de faibles intensités localisées 

dans les domaines suivants : 1465-985 cm-1, 3084-2809 cm-1 et 3900-3569 cm-1 qui sont 

attribuables aux groupements d'H-O-H qui sont dus aux molécules d'eau formées à cause de 

l'humidité du climat [3]. L'énergie de vibration de ces bandes est inchangeable avec 
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l'augmentation de la concentration de substitution atomique de Gd par l'Y dans le 

YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+. 

Ces observations corroborent les observations réalisées par DRX et permettent de 

confirmer l'absence d'impuretés dans les matrices analysées.  

6.2. Caractérisations microscopiques par ESEM des microcristaux 

YuGdwVO4 co-dopés Er3+-Yb3+. 

Pour visualiser la morphologie des microparticules synthétisées et pour avoir une 

information nette sur la structure cristalline et la taille des particules, les échantillons de 

formulations YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ procèdent à des observations en ESEM. 

La Figure 6.3 montre les images ESEM des morphologies des composés YuGdwVO4 : 1 at.% 

Er3+, 20 at.% Yb3+ synthétisés par la voie classique solide-solide avec différentes proportions 

d'Yttrium et de Gadolinium indexées par les lettres u et w, respectivement.  
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Figure 6.3. Images ESEM des MCs de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ synthétisés 

par la voie solide-solide pour différentes proportions d'Yttrium et de Gadolinium indexées 

respectivement par (u, w). (a) (0, 1), (b) (0.29, 0.5), (c) (0.395, 0.395), (d) (0.5, 0.29) et (e) 

(1, 0). 

Les images de la Figure 6.3, représentant la visualisation typique des particules 

obtenues avec différentes proportions d'Yttrium et de Gadolinium, montrent des grains de 

l'ordre du micron ou encore plus grand qui ont des morphologies avec des surfaces lisses 

presque homogènes. Les MCs observés sont répartis d'une manière hétérogène tel qu'ils sont 
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clairement distincts les uns des autres d'autant que certains d'entre eux sont agglomérés en 

cristaux de plus grande taille dans certaines régions. Quel que soit les proportions d'Yttrium 

et de Gadolinium utilisées pour les composés visualisés, la phase cristalline reste la même 

qui a été bien corroborée précédemment avec l'étude par DRX et par la spectroscopie FT-IR 

(voir Figures 6.1 et 6.2).  

6.3 Caractérisations spectroscopiques des microcristaux YuGdwVO4 co-

dopés Er3+-Yb3+.  

En retournant aux deux chapitres précédents 4 et 5, on a illustré bien que la conversion 

d'émission anti-Stokes peut être facilement saturée par une puissance d'excitation élevée qui 

réduise l'absorption des photons par l'état fondamental due à son épuisement. De plus, 

Marciniak et al. [4], dans leur travail, ont démontré que le comportement thermique de la 

luminescence des thermomètres luminescents dépendra forcément de la puissance 

d'excitation utilisée et pour avoir une sensibilité élevée ; les matériaux devraient être excités 

dans le régime non-saturé.  

Puisque la question primordiale posée sur tous matériaux utilisés dans les applications 

thermométriques est : Quelle valeur de sensibilité les caractérise! Alors, il est indispensable 

de déterminer le domaine de puissance d'excitation dans lequel on doit travailler pour avoir 

une sensibilité élevée. De ce fait, dans un premier volet, on va étudier la dépendance de la 

puissance d'excitation des bandes d'émission anti-Stokes observées pour la série des 

composés synthétisés à base de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+. Dans un second volet, 

on va mener une étude thermométrique des échantillons élaborés au gré de la concentration 

atomique en ions Y3+ dans le YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ en les excitants dans le 

régime non-saturé. 

6.3.1 Émission anti-Stokes dépendantede la puissance d'excitation. 

Les spectres d'émission anti-Stokes des MCs YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ 

ont été enregistrés aux différentes puissances d'excitation comprises entre 1 et 22.1 mW et à 

température ambiante (300 K), comme le montre les spectres présentés à la Figure 6.4 (a), 

(c), (e), (g) et (i). 
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Tous ces spectres exhibent deux bandes d'émission verte intenses, qui proviennent 

des transitions électroniques 2H11/2→
4I15/2 ( ̴ 525 nm) et 4S3/2→

4I15/2 ( ̴ 552 nm) des ions Er3+. 

Même à des faibles puissances d'excitation laser (1 mW), la luminescence d'anti-Stokes de 

tous les échantillons analysés peut être observée. Au fur et à mesure que la puissance 

d'excitation augmente, l'intensité de la luminescence d'anti-Stokes provenue des transitions 

2H11/2→
4I15/2 et 4S3/2→

4I15/2 ne cesse pas d'accroître dans toute la plage de puissance 

d'excitation de notre étude pour toute la série des composés préparés (voir Figures 6.4 (a), 

(c), (e), (g) et (i)). Néanmoins,  l'intensité de la luminescence d'anti-Stokes provenue de la 

transition 4S3/2→
4I15/2 cesse d'augmenter seulement qu'à partir les valeurs de puissance 

d'excitation suivantes : 17.9 mW, 20.7 mW et 19.3 mW, respectivement, pour les composés 

GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+, Y0.29Gd0.5VO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ et YVO4 : 1 

at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ et commence à diminuer progressivement avec l'augmentation de la 

puissance d'excitation (voir Figures 5.4 (a), (c), et (i)). 

À faibles puissances d'excitation, l'intensité de la bande d'émission verte provenue de 

la transition 4S3/2→
4I15/2 est plus intense que celle provenue de la transition 2H11/2→

4I15/2  pour 

toute la série des composés étudiés. D'autant qu'à partir la valeur de puissance d'excitation de 

4.3 mW, l'intensité d'émission provenue de la transition 2H11/2→
4I15/2 devienne plus intense 

que celle provenue de la transition 4S3/2→
4I15/2 pour les composés Y0.5Gd0.29VO4 : 1 at.% 

Er3+, 20 at.% Yb3+ et YVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ (voir Figures 5.4 (g) et (i)), alors que 

pour les composés GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+, Y0.29Gd0.5VO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% 

Yb3+ et Y0.395Gd0.395VO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+, l'intensité d'émission générée par la 

transition 2H11/2→
4I15/2 devienne plus intense que celle générée par la transition 4S3/2→

4I15/2 

qu'à partir la valeur de puissance d'excitation de 5.9 mW (voir Figures 5.4 (a), (c) et (e)). 

Comme on a déjà précité dans le chapitre précédent, Leiping et al. [5] ont mentionné 

dans leur travail que pour un processus d'anti-Stokes non saturé, l'intensité d'émission anti-

Stokes (Iup) est proportionnelle à la puissance d'excitation P, c.-à-d., Iup ∝ Pn, où n est le 

nombre des photons NIR impliqués dans le processus pour peupler le niveau émetteur 

supérieur. Alors, pour déterminer l'intervalle de puissance d'excitation dans lequel on doit 

travailler sans saturer les intensités d'émission anti-Stokes pour tous les échantillons  

YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+, on a présenté la double dépendance logarithmique en 
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puissance de l'intensité intégrée de leurs émissions observées comme le montre les Figures 

6.4 (b), (d), (f), (h) et (j). 

Le comportement linéaire suivit par les données expérimentales de l'intensité intégrée 

des émissions vertes, que ce soit l'émission provenue du niveau 2H11/2 ou bien celle provenue 

du niveau 4S3/2, de toute la série des composés étudiés peut être étendu jusqu'à environ 11.2 

mW de puissance d'excitation laser. En effet, le nombre des photons NIR impliqués dans le 

processus peut être facilement déterminé par la pente d'ajustement linéaire des données 

expérimentales (voir Figures 6.4 (b), (d), (f), (h) et (j)). Les valeurs des pentes trouvées par 

cet ajustement linéaire sont presque similaires et indiquent que le nombre des photons 

nécessaires pour peupler ces deux niveaux dans tous les échantillons de formulations 

YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+, est 2, c.à.d. ces émissions sont principalement un 

processus anti-Stokes à deux photons (voir Figures 6.4 (b), (d), (f), (h) et (j)). 

Aux puissances d'excitation plus élevées que 11.2 mW, les données expérimentales 

des intensités intégrées des émissions provenues des niveaux 2H11/2 et 4S3/2 ne sont plus en 

tendance linéaire avec l'augmentation de la puissance d'excitation laser. Alors, on peut 

mentionner qu'il existe deux régimes d'excitation qui caractérisent la région des puissances 

d'excitation de cette étude et au-dessus de cette dernière valeur de puissance d'excitation le 

régime de saturation est atteint. Par conséquence, la caractérisation thermométrique de 

luminescence des échantillons peut être réalisée sous le processus d'anti-Stokes avec toute 

puissance d'excitation inférieure ou égale à 11.2 mW sans saturer les intensités d'émission 

anti-Stokes. On doit mentionner encore que l'inversement des intensités d'émissions générées 

par les deux niveaux 2H11/2 et 4S3/2 aux faibles puissances d'excitation qui ne dépassent pas 

11.2 mW, discuté précedemment, n'est pas dû forcément à un processus de saturation (voir 

Figures 6.4 (a), (c), (e), (g) et (i)). Mais, il est dû notamment à un phénomène de chauffage 

de l'échantillon généré par des puissances d'excitation plus élevées.  
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Figure 6.4. (a), (c), (e), (g) et (i) Spectres d'émission anti-Stokes des MCs YuGdwVO4 : 1 

at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ enregistrés dans le domaine spectral de 500 à 580 nm lors d'une 

excitation avec une diode laser de 980 nm, aux différentes puissances d'excitation (de 1 

mW à 22.1 mW) et à température ambiante. (b), (d), (f), (h) et (j) Intensités intégrées 

mesurées des bandes d'émission verte en fonction de la puissance d'excitation, après 

excitation à 980 nm; l'ajustement linéaire correspondant à l'équation Iup∝ Pn est représenté 

en rouge et n est la pente correspondante. 
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À la vue des résultats précédents, dans le second volet, on va mener une étude 

thermométrique des échantillons élaborés en les excitants dans le régime non-saturé par les 

deux puissances d'excitation 1 mW (à température ambiante, l'intensité d'émission générée 

par le niveau 4S3/2 est plus intense que celle générée par le niveau 2H11/2) et 7.7 mW (à 

température ambiante, l'intensité d'émission générée par le niveau 4S3/2 devienne moins 

intense que celle générée par le niveau 2H11/2 en vue de l'effet d'échauffement par laser : 

inversion de la population des niveaux par agitation thermique remarquable) à fin de 

déterminer l'effet de la puissance d'excitation (effet de chauffage par excitation) sur les 

performances thermométriques dans le régime non-saturé au gré de la concentration 

atomique en ions Y3+ dans le YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+. Cette étude sera 

présentée et discutée scrupuleusement dans la partie suivante.  

6.3.2 Performances thermométriques déterminées dans le régime non-

saturé.  

6.3.2.1 Émission anti-Stokes dépendante de la température. 

Pour évaluer les performances thermométriques (en termes de sensibilité et de 

résolution thermiques) des capteurs développés à base de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% 

Yb3+ et pour valoriser l'importance de l'effet de la puissance d'excitation laser ainsi que 

l'impact de la proportion des TR d'Y et de Gd utilisée sur la capacité de détection de 

température, la dépendance de leurs spectres d'émission obtenus sous excitation à 980 nm a 

été performée dans l'intervalle de température allant de 303 à 513 K. Cette dépendance a été 

étudiée dans le régime non-saturé pour deux puissances d'excitation de 1 mW et de 7.7 mW 

pour toute la série du composé co-dopé Er3+-Yb3+ de formulation chimique YuGdwVO4 (voir 

Figure 6.5). 
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Figure 6.5. Évolution des spectres d'émissions anti-Stokes de l'Er3+ excité par une diode 

laser à 980 nm et avec deux différentes puissances d'excitation (1 et 7.7 mW) en fonction 

de la température pour les MCs de formulation chimique YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% 

Yb3+ avec différentes proportions d'Y et de Gd (u, w), de 303 K à 513 K. 
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La Figure 6.5 ci-dessus illustre bien que quel que soit la température ou bien la 

puissance d'excitation, tous les spectres d'émission présentent deux bandes d'émission vertes 

apicales à 525 nm et à 552 nm qui sont attribuables, respectivement, aux transitions 

2H11/2→
4I15/2 et 4S3/2→ 4I15/2 de l'Er3+.  

Il est tout à fait remarquable qu'à faible puissance d'excitation (1 mW) utilisée et à 

basse température l'intensité d'émission provenue de la transition 4S3/2→
4I15/2 est plus intense 

que celle provenue de la transition 2H11/2→
4I15/2. En gardant la même puissance d'excitation 

de 1 mW et en augmentant la température, l'intensité d'émission de la transition 2H11/2→
4I15/2 

deviendra plus intense que celle de la transition 4S3/2→
4I15/2 en raison de l'agitation thermique 

qui a assuré par son rôle le peuplement du niveau 2H11/2 au dépense du niveau 4S3/2 (voir 

Figure 6.5 (a), (c), (e), (g) et (i)). D'une autre coté, à plus haute puissance d'excitation utilisée 

de 7.7 mW, même à des basses températures qui arrivent à 303 K, l'intensité d'émission 

générée par la transition 2H11/2→
4I15/2 apparaît plus intense que celle générée par la transition 

4S3/2→
4I15/2 pour tous les échantillons analysés (voir Figure 6.5 (b), (d), (f), (h) et (j)). De 

ce fait, il sera très important de mentionner qu'on peut juger qu'à plus haute puissance 

d'excitation il se provoque un échauffement supplémentaire de l'échantillon qui affecte sur le 

peuplement des niveaux 2H11/2 et 4S3/2 dont leurs intensités d'émissions s'inversent lors de 

l'augmentation de la puissance d'excitation de 1 à 7.7 mW tout en gardant la même basse 

température (voir Figure 6.5).  

L'énergie de gap expérimentale ∆E` peut être déduit en ajustant le spectre 

expérimental de PL enregistré à la température ambiante et en calculant la différence 

d'énergie entre les barycentres des niveaux 2H11/2 et 4S3/2. Les valeurs obtenues de ∆E` pour 

tous les MCs préparés sont récapitulées dans le Tableau 6.2. Comme il est attendu, tous les 

valeurs trouvées sont très proches en vue qui est déjà mentionné dans le premier chapitre : 

les ions Ln sont écrantés du champ cristallin. De plus, on remarque qu'une faible 

augmentation de la puissance d'excitation de 1 à 7.7 mW n'affecte pas la valeur de l'énergie 

de gap et demeure toujours presque la même pour tous les composés étudiés. En outre, on 

admette qu'à chaque puissance d'excitation utilisée (1 mW ou bien 7.7 mW) l'énergie de gap 

entre les deux TCLs des ions Er3+ insérés dans la matrice YVO4
 est plus large que celle insérés 

dans la matrice GdVO4. Cela reflète que l'effet du champ crisallin est plus important dans le 
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YVO4 que dans le GdVO4 et la distance entre les sites occupées par les ions Er3+ est plus 

courte dans le YVO4 que celle dans le cas de GdVO4. Par conséquence, la distorsion du site 

occupé par l'ion Er3+ est plus importante dans le YVO4 que dans le GdVO4. 

6.3.2.2 Dépendance du rapport thermométrique FIR de la puissance d'excitation. 

Comme on a déjà vu dans les chapitres précédents 4 et 5, en se basant sur l'Équation 

(2.1) du chapitre 2, le rapport thermométrique, FIR, peut être aussi calculé pour la série du 

composé YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ en intégrant l'intensité des émissions 

expédiées par l'Er3+ dans le domaine spectral de couleur verte et observées dans les spectres 

d'émission expérimentaux montrés dans la Figure 6.5, correspondant au rapport d'émission 

de 2H11/2→
4I15/2 contre celle de 4S3/2→

4I15/2.  

La Figure 6.6 montre la progression du rapport thermométrique avec la température 

pour la série du composé YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excité à 980 nm avec deux 

puissances d'excitation (1 et 7.7 mW). Les courbes représentatives de ce rapport ont été 

ajustées par l'Équation (2.1) du chapitre 2, comme il est montré aussi dans la Figure 6.6. 

Quel que soit la proportion d'Y et de Gd dans le composé à étudier et quel que soit la 

puissance d'excitation utilisée, le FIR évolue d'une façon monotone avec l'augmentation de 

la température tout en suivant une tendance exponentielle, tous le long de la plage de 

température de cette étude menée (303-513 K) (voir Figure 6.6). Alors, ce comportement 

suit strictement la loi de distribution de Boltzmann et on ne peut pas parler de régime de 

saturation [4]. Par conséquence, ce comportement élucide bien que l'inversement d'intensité 

d'émission entre les niveaux 2H11/2 et 4S3/2 à basse température, vu auparavant dans la Figure 

6.5 pour la puissance d'excitation de 7.7 mW, n'est pas due à un phénomène de saturation 

mais uniquement à l'agitation thermique car, d'après ce qu'ona déjà montré dans la partie 

précédente, le régime de saturation est atteint qu'à partir la valeur de 11.2 mW. 

Les valeurs du rapport FIR obtenues sous une puissance d'excitation de 1 mW 

demeurent toujours plus faibles que celles obtenues sous une puissance d'excitation de 7.7 

mW dans la plage de température de cette étude menée pour tous les composés préparés (voir 

Figure 6.6). À faible puissance d'excitation de 1 mW, les courbes représentatives de FIR sont 

presque superposées pour tous les composés à base de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+. 

Alors, les valeurs de FIR seront presque égaux pour une même température donnée que ce 
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soit la proportion d'Y et de Gd utilisée dans le composé de base. Par contre, à plus haute 

puissance d'excitation de 7.7 mW, il paraît une large différence entre les valeurs de FIR 

calculées à même température donnée, de tel sorte que les valeurs de FIR obtenues pour le 

composé YVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ sont les plus larges, alors que les valeurs de FIR 

obtenues pour le composé GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ sont les plus faibles. D'après la 

Figure 6.6, il n'y a pas de tendance de variation du rapport FIR avec la variation de la 

proportion d'Y et de Gd tout en gardant la même température et la même puissance 

d'excitation.  

En comparant les valeurs de FIR du composé YVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ de 

celles du composé GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ à puissance d'excitation de 7.7 mW, il 

ressort que l'utilisation d'une matrice hôte à base d'Y est plus favorisée que celle à base de 

Gd pour promouvoir la population du niveau 2H11/2 au dépense du niveau 4S3/2 en vue de 

l'effet du champ cristallin qui est plus imporatant dans le YVO4 que dans le GdVO4. 

 

Figure 6.6. Évolution du rapport thermométrique, FIR, d'intensité de fluorescence des 

émissions anti-Stokes vertes de l'Er3+ pour les transitions IH/IS, pour les composés de 

formulation YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excités avec deux différentes puissances 

d'excitation (1 et 7.7 mW), calculé dans la plage de température de 303-513 K. 

En définissant le rapport de FIR par sa forme logarithmique, comme elle est définie 

par l'Équation (4.3) du quatrième chapitre, la variation de FIR en fonction de la température 
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absolue réciproque dans la plage de température de 303-513 K pour les composés à base de 

YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ opérés sous le processus d'anti-Stokes peut être tracée, 

comme le montre la Figure 6.7, pour les deux différentes puissances d'excitation utilisée (1 

et 7.7 mW).  

Les données expérimentales pour tous les composés étudiés suivent une tendance 

linéaire exceptée. À 1 mW de puissance d'excitation, les données expérimentales pour les 

composés à base de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ sont approximativement 

superposées et elles suivent presque une même inclinaison, donc elles doivent avoir des 

valeurs des pentes et des intersections similaires. Alors qu'à 7.7 mW de puissance 

d'excitation, les données expérimentales pour ces composés sont un peu éloignées les unes 

des autres et elles ne présentent pas la même inclinaison, donc elles vont avoir des valeurs 

des pentes et des intersections différentes. 

En procédant la même ligne du raisonnement, les données expérimentales peuvent 

être bien ajustée à une ligne droite selon l'Équation (4.3) du quatrième chapitre, de tel sorte 

que la valeur d'énergie de gap ajustée (pente à un facteur prés kB), ∆EFIR, ainsi que le facteur 

pré-exponentiel (intersection), BFIR, peuvent être déterminés. De ce fait, le ∆EFIR et BFIR vont 

avoir presque les mêmes valeurs pour tous les composés excités à 1 mW, alors que leurs 

valeurs vont être différentes pour une excitation laser de puissance 7.7 mW.  

D'après la Figure 6.7, il parait une bonne corrélation entre l'expérience et la théorie. 

La valeur d'énergie de gap ajustée, ∆EFIR, ainsi que le facteur pré-exponentiel, BFIR, peuvent 

être déterminés et ils sont tabulés dans le Tableau 6.2. 
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Figure 6.7. Traçage monologique du FIR pour les MCs YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% 

Yb3+ excités avec deux différentes puissances d'excitation (1 et 7.7 mW) en fonction de 

l'inverse de la température et l'ajustement correspondant conformément à la loi de 

distribution de Boltzmann décrite à l'Équation (4.3) du quatrième chapitre. 

D'après les résultats montrés dans le Tableau 6.2, il est bien confirmé qu'à faible 

puissance d'excitation de 1 mW, les valeurs de ∆EFIR et BFIR sont presque les mêmes pour 

tous les composés tout en restant dans les intervalles de 736-776 cm-1 et 22.5-26.1, 

respectivement.  Par contre, à haute puissance d'excitation de 7.7 mW, elles sont largement 

différentes tout en variant dans les intervalles de 419-725 cm-1 et 14-26.2, respectivement. Il 

est curieux que pour tous les composés de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+, la valeur 

de ∆EFIR déterminée à faible puissance d'excitation (1 mW) demeure toujours supérieure à 

celles déterminées à haute puissance d'excitation (7.7 mW) de tel sorte que dans tous les deux 

cas (faible et haute puissance d'excitation) elle sous-estime la valeur d'énergie de gap ajustée 

∆E`. Tous ces dénouements seront des atouts appréciables pour conclure qu'à chaque fois  la 

valeur de ∆EFIR est inférieure à celle de ∆E` ajustée, alors l'échantillon sera plus chauffé. Et 

par la suite, d'après ce qu'on a illustré dans les deux chapitres précédents, les paramètres 

thermométriques seront affectés par ces effets d'échauffement de tel qu'ils seront moins 

performants. 
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Comme on a déjà mentionné dans le quatrième chapitre, l'Équation (2.1) du chapitre 

2 est strictement correcte lorsque la population électronique entre les deux niveaux couplés 

thermiquement est strictement régie par la loi de distribution de Boltzmann. Toutefois, dans 

le scénario réel, maintes facteurs, tels que la concentration des dopants, le régime 

d'excitation, la qualité cristalline, les processus non radiatifs multi-photoniques, etc, 

affecteront le rapport d'intensité de luminescence réelle, puis la sensibilité thermique actuelle 

[6-8]. Comme il est rapporté par Li et al. [6], les données de δE (%); représentant le 

pourcentage de différence de l'énergie de gap ajustée ∆EFIR de celle attendue ∆E` qui est 

calculée par la structure multi-pic d'ajustement de la courbe d'émission enregistrée à 303 K; 

calculées selon la formule suivante : δE = (∆E`-∆EFIR) x 100/ ∆E`, peuvent être corrélées 

avec l'augmentation de l'importance des processus d'extinction thermique, ce qui altérera la 

population électronique entre les deux niveaux thermiquement couplés et la rendra différente 

de la loi de distribution de Boltzmann. Alors, comme indiquant le Tableau 6.2, l'échantillon 

pour lequel le comportement thermique est le moins diffèrent de la distribution de Boltzmann 

est celui excité à 980 nm avec une puissance d'excitation de 1 mW, Y0.395Gd0.395VO4 : 1 at.% 

Er3+, 20 at.% Yb3+. Alors, cet échantillon doit avoir la meilleure sensibilité relative, qui sera 

vérifiée par la suite dans la section suivante. 
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Tableau 6.2. Bilan de comparaison entre les valeurs d'énergie de gap ajustée 

expérimentalement entre les deux niveaux thermiques des ions Er3+ : ∆E` est ajusté du spectre 

de PL enregistré à température ambiante, ∆EFIR est ajusté des courbes représentatives du FIR. 

Le δE est déterminé par l'expression suivante : δE = (∆E`-∆EFIR) x 100/∆E` et la constante 

pré-exponentielle BFIR est déterminée en ajustant les courbes représentatives du FIR pour 

tous les composés préparés YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ opérés sous la condition 

anti-Stokes par excitation laser de 980 nm et à deux différentes puissances d'excitation (1 et 

7.7 mW) dans l'intervalle de température de 303-453 K. 

Composé 

Puissance 

d'excitation 

(mW) 

∆E` (cm-1) ∆EFIR (cm-1) δE (%) BFIR 

GdVO4 : 1% Er, 20% Yb 
1 884 770 12.89 24.7 

7.7 880 725 17.61 26.2 

Y0.29Gd0.5VO4 : 1% Er, 20% Yb 
1 888 736 17.11 22.6 

7.7 889 521 41.39 16.7 

Y0.395Gd0.395VO4 : 1% Er, 20% Yb 
1 887 776 12.51 26.1 

7.7 892 600 32.73 18.9 

Y0.5Gd0.295VO4 : 1% Er, 20% Yb 
1 891 769 13.69 25.6 

7.7 890 471 47.07 15.5 

YVO4 : 1% Er, 20% Yb 
1 901 755 16.20 22.5 

7.7 899 419 53.39 14 

 

6.3.2.3 Sensibilités et résolution thermiques dépendantes de la puissance d'excitation. 

En remplaçant les valeurs de FIR et de ∆EFIR obtenues précédemment pour tous les 

composés, étudiés dans la plage de température allant de 303 à 513 K et excités par deux 

différentes puissances d'excitation (1 et 7.7 mW), dans les Équations (2.3) et (2.4) exposées 

dans le second chapitre les sensibilités thermiques absolue (Sa) et relative (Sr) de ces capteurs 

peuvent être calculées. Ainsi, la résolution thermique (δT) pour ces composés peut être 

déterminée en appliquant l'Équation (2.5) du second chapitre.  

L'évolution de ces paramètres thermométriques dans la plage de températures de 303 

à 513 K pour tous les échantillons analysés soumis à une excitation laser émettant à 980 nm 

de puissance d'excitation de 1 et de 7.7 mW est représentée dans la Figure 6.8.  
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Les valeurs de la sensibilité thermique absolue calculée pour nos échantillons 

exploités sous processus d'anti-Stokes sont retrouvées dans l'intervalle 7.524 10-3K-1 (303 K) 

et 14.373 10-3K-1 (513 K), respectivement, pour le YVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excité à 

1 mW et le GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excité à 7.7 mW. Les valeurs de la sensibilité 

thermique relative et de la résolution thermique calculées pour les échantillons exploités sous 

processus d'anti-Stokes sont retrouvées, respectivement, dans les intervalles de 1.216 % K-1 

(303 K)-0.299 % K-1 (513 K) et de 0.411 K (303 K)-2.17 K (513 K). D'autant que les 

meilleures et les faibles performances thermométriques, en termes de sensibilité relative et 

d'incertitude de température sont retrouvées, respectivement, pour le Y0.395Gd0.395VO4 : 1 

at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excité à 1 mW et le YVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excité à 7.7 

mW. Les valeurs optimales des paramètres thermométriques calculés de ces capteurs que ce 

soient excités à 1 mW ou bien à 7.7 mW sont reprises dans le Tableau 6.3.  

D'après la Figure 6.8 (a), il est tout à fait observable qu'il n'y a pas une tendance 

clairement nette pour la variation de Sa ni en fonction de la température ni en fonction de la 

puissance d'excitation au gré de la proportion atomique d'Y ou bien du Gd utilisé dans les 

composés analysés à base de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+. Mais, on peut assimiler 

qu'à faible puissance d'excitation laser (1 mW), Sa augmente avec l'augmentation de la 

température. Par contre, il est presque stable (ou légèrement décroissante ou croissante tout 

en restant dans l'intervalle 10.164-12.901 10-3K-1 pour toute la plage de température de 303-

513 K) à haute puissance d'excitation laser (7.7 mW) pour tous les échantillons analysés, sauf 

que pour le composé GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ qui a la même tendance de variation 

(croissante avec l'augmentation de la température) qu'à faible puissance d'excitation. De plus, 

ce qu'on peut tirer c'est qu'aux basses températures, la sensibilité absolue des capteurs 

développés excités à 1 mW demeurent toujours plus faible de ceux qui sont excités à 7.7 mW 

jusqu'à la température de 413 K. À partir de cette dernière température, la sensibilité absolue 

de certains d'entre eux qui sont excités à 1 mW deviendra plus importante de certains capteurs 

qui sont excités à 7.7 mW. Il est tout à fait remarquable que dans l'intervalle de température 

de 303 à 343 K, la meilleure sensibilité absolue est appréciée par le composé YVO4 : 1 at.% 

Er3+, 20 at.% Yb3+ excité à 7.7 mW avec la valeur de 12.901 10-3K-1 à 313 K, alors que dans 

l'intervalle de température de 343 à 388 K, la meilleure sensibilité absolue est appréciée par 

le composé Y0.5Gd0.29VO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excité à 7.7 mW avec la valeur de 
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12.342 10-3K-1 à 343 K. En passant aux températures plus élevées que de 388 K, la meilleure 

sensibilité absolue sera appréciée par le composé GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excité 

à 7.7 mW avec la valeur de 14.373 10-3K-1 à 513 K. 

En tenant en compte de l'expression de Sr (Équation (2.4) du second chapitre) qui est 

directement liée à la valeur d'énergie de gap multipliée par un facteur prés (1/(kB x T2)) et de 

ce qu'on a déjà mentionné en ci-dessus concernant la valeur de ∆EFIR (à partir la Figure 6.7), 

on va s'attendre à ce que les valeurs de Sr seront très proches à faible puissance d'excitation 

pour tous les composés à étudier et qui n'est pas le cas pour une plus haute puissance 

d'excitation. À l'instar de la Figure 6.8 (b), cette dernière remarque est bien illustrée. Tel qu'à 

puissance d'excitation de 1 mW, les valeurs de Sr sont presque les mêmes pour tous les 

capteurs à analyser pour une température donnée. Alors que pour une puissance d'excitation 

de 7.7 mW, les valeurs de Sr sont largement différentes tous le long de la gamme de 

température de l'étude menée. En outre, on dénote que Sr décroît progressivement au fur et à 

mesure que la température croît pour tous les détecteurs thermiques qu'on a étudié en les 

opérant sous deux puissances d'excitation (1 et 7.7 mW). De plus, il sera important de 

mentionner qu'il n'y a pas une tendance de variation de Sr en fonction de la proportion 

atomique d'Y et de Gd utilisée. À la vue des résultats récapitulés dans le Tableau 6.3, on 

prévoit qu'à faible puissance d'excitation laser (1 mW) les valeurs optimales de Sr sont 

presque égales à 1.2 % K-1 (à 303 K) pour tous les composés étudiés. Mais à une puissance 

d'excitation plus élevées de 7.7 mW, il est notable qu'elles sont largement différentes tout en 

se variant entre 0.616 (à 313 K) et 1.136 % K-1 (à 303 K) d'un composé à un autre dans la 

plage de température de 303 K-513 K. En plus, sous ces deux puissances d'excitation laser, 

les meilleures sensibilités relatives sont appréciés par le composé Y0.395Gd0.395VO4 : 1 at.% 

Er3+, 20 at.% Yb3+ pour une excitation de 1 mW avec la valeur de 1.216 % K-1 (à 303 K) et 

par le composé GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ pour une excitation de 7.7 mW avec la 

valeur de 1.136 % K-1 (303 K). 

Selon l'Équation (2.5) du second chapitre, la résolution thermique peut être lue 

comme elle est représentée par l'inverse de la sensibilité thermique relative multipliée par un 

facteur constant caractérisant le système de détection utilisé qui valle 0.5 % pour le système 

utilisé dans cette étude menée [9]. De ce fait, on va s'attendre à ce que la résolution thermique 
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se comportera à l'opposé de la sensibilité thermique relative et qu'elle dépendra des mêmes 

facteurs que ceux dont dépend Sr. En effet, on va s'attendre à ce que les valeurs de δT seront 

très proches à faible puissance d'excitation ce qui n'est pas le cas pour une plus haute 

puissance d'excitation. À la vue des courbes représentatives de la variation de δT en fonction 

de la température des composés synthétisés à la Figure 6.8 (c), la dernière remarque qu'on a 

déjà mentionnée est bien confirmée. Tel qu'à puissance d'excitation de 1 mW, les valeurs de 

δT sont presque les mêmes pour tous les capteurs à analyser pour une température donnée. 

Alors que pour une puissance d'excitation de 7.7 mW, les valeurs de δT sont largement 

différentes tous le long de la gamme de température de cette étude menée. En outre, on dénote 

que δT croît d'une façon monotone lorsque la température croît pour tous les détecteurs 

thermiques qu'on a étudié en opérant sous deux puissances d'excitation laser (1 et 7.7 mW). 

Parallèlement à ce qui a été approuvé pour le Sr, ici encore on n'a pas une tendance de 

variation de δT en fonction de la proportion atomique d'Y et de Gd utilisée. En se référant 

aux résultats montrés dans le Tableau 6.3, on constate que δT optimale obtenue à faible 

puissance d'excitation de 1 mW est aux alentours de 0.42 K (à 303 K) pour tous les composés 

étudiés. Mais à une puissance d'excitation plus élevée de 7.7 mW, on prévoit qu'elle est 

variante entre 0.439 K (à 303 K) et 0.811 K (à 313 K) d'un composé à un autre. En outre, les 

meilleures résolutions thermiques sont trouvées pour le composé Y0.395Gd0.395VO4 : 1 at.% 

Er3+, 20 at.% Yb3+ pour une excitation à 1 mW avec la valeur de 0.411 K (303 K) et pour le 

composé GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ pour une excitation à 7.7 mW avec la valeur de 

0.439 K (303 K). 
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Figure 6.8. Paramètres thermométriques de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ excité 

par une diode laser émettant à 980 nm avec deux différentes puissances d'excitation (1 et 

7.7 mW) calculés dans la plage de température de 303-513 K. (a) Évolution de la sensibilité 

thermique absolue avec la température. (b) Évolution de la sensibilité thermique relative 

avec la température. (c) Évolution de la résolution thermique avec la température. 
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Tableau 6.3. Paramètres thermométriques (sensibilités et résolutions thermiques) calculés 

pour maints thermomètres luminescents à base des MCs de YuGdwVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% 

Yb3+ excité par une diode laser émettant à 980 nm avec deux différentes puissances 

d'excitation (1 et 7.7 mW) en se basant sur la technique de FIR et en utilisant les émissions 

vertes de l'Er3+. 

Thermomètre à luminescence 

Plage de 

température 

(K) 

Puissance 

d'excitation 

(mW) 

Sa 

(10-3 K-1) 

Sr 

(% K-1) 
δT (K) 

GdVO4 : 1% Er, 20% Yb 303-513 

1 
12.444 

(513K) 

1.207 

(303 K) 

0.413 

(303 K) 

7.7 
14.373 

(513) 

1.136 

(303 K) 

0.439 

(303 K) 

Y0.29Gd0.5VO4 : 1% Er, 20% Yb 303-513 

1 
11.692 

(513) 

1.153 

(303 K) 

0.433 

(303 K) 

7.7 
12.060 

(303) 

0.817 

(303 K) 

0.611 

(303 K) 

Y0.395Gd0.395VO4 : 1% Er, 20% Yb 303-513 

1 
12.894 

(513) 

1.216 

(303 K) 

0.411 

(303 K) 

7.7 
12.126 

(503) 

0.881 

(313 K) 

0.567 

(313 K) 

Y0.5Gd0.29VO4 : 1% Er, 20% Yb 303-513 

1 
13.009 

(513) 

1.205 

(303 K) 

0.414 

(303 K) 

7.7 
12.593 

(303) 

0.738 

(303 K) 

0.676 

(303 K) 

YVO4 : 1% Er, 20% Yb 303-513 

1 
11.621 

(513 K) 

1.184 

(303 K) 

0.422 

(303 K) 

7.7 
12.901 

(313) 

0.616 

(313 K) 

0.811 

(313 K) 
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Chapitre 7 : Applications phosphores à base de 

GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+ 
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7 Introduction. 

Les composés de vanadate de TR dopés par des ions de Ln en tant que phosphores, 

qui peuvent émettre une lumière de différentes couleurs en vue de leur rendement quantique 

de luminescence très élevé provenant de la transition f-f, ont été largement étudiés [1-4]. 

Parmi ces phosphores, les YVO4 : Eu3+ et GdVO4 : Eu3+ en tant que phosphores rouges ont 

attiré une attention considérable en vue de leur intégration de bonnes propriétés thermiques, 

de leur stabilité chimique et de leur rendement quantique de PL élevé, ce qui les rend 

prometteurs pour la télévision en couleur, les écrans à émission de champ [5-7], les LEDs [8] 

et les panneaux d'affichage à plasma [9]. Par comparaison avec l'YVO4 : Eu3+, le GdVO4 : 

Eu3+ possède de meilleures propriétés thermiques et l'intensité de leur luminescence 

augmente rapidement avec l'augmentation de la température, ce qui permet de l'utiliser dans 

des environnements à haute température [10]. De plus, les phosphores de vanadate de TR 

dopés aux ions Er3+ présentent un intérêt important car ils ont ainsi des excellentes propriétés 

luminescentes dans le Vis et l'IR moyen (MIR). Ils sont très utiles dans une large gamme 

d'applications comme dans les lasers, les écrans, les biocapteurs et les télécommunications 

[11-14]. 

En vue de l'importance de ces ions pour maintes applications, alors dans ce travail des 

microcristaux de formulations GdVO4 non dopés et tri-dopés Er3+-Eu3+-Yb3+ avec différentes 

concentrations d'Eu3+ ont été synthétisé par la voie classique solide-solide pour être étudier 

structuralement et microscopiquement et afin d'être exploiter comme phosphores qui peuvent 

émettre dans le vert grace à la présence des ions Er3+ et dans le rouge grace à la présence des 

ions Eu3+. En outre, on doit s'attendre une lumiére de couleur jaune produite par la 

supperposition de deux lumiéres de couleurs verte et rouge expédiées, respectivement, par 

les ions Er3+ et Eu3+.   

7.1 Caractérisations structurales des microcristaux GdVO4 tri-dopés Er3+-

Eu3+-Yb3+. 

Des microcristaux de formulations GdVO4 non dopés et tri-dopés Er3+-Eu3+-Yb3+ 

avec différentes concentrations atomiques en ions Eu3+ ont été synthétisés par la voie 

classique solide-solide et ont été analysés par DRX sur poudre et par spectroscopie FT-IR.  
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7.1.1 Étude par diffraction des rayons X. 

La structure des composés synthétisés a été déterminée par DRX sur poudre. Les 

diffractogrammes DRX d'intensité normalisée des vanadates GdVO4 non dopés et tri-dopés 

Er3+-Eu3+-Yb3+ synthétisés par la méthode de la réaction à l'état solide sont représentés sur la 

Figure 7.1.  

 

Figure 7.1. Difractogrammes de diffraction des rayons X d'intensité normalisée des MCs 

GdVO4 non dopés et tri-dopés Er3+-Eu3+-Yb3+ synthétisées par la méthode de réaction à 

l'état solide. Le modèle DRX standard, correspondant au GdVO4 (données JCPDS, carte 

PDF n ° 017-0260), a été inclus pour la comparaison. 

Les mesures de DRX sur poudre des vanadates ont permis de corroborer la formation 

des particules cristallisées de GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+
, 20 at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6). 

À la vue de ces diffractogrammes X, on se rend compte que, tous les pics de 

diffraction caractéristiques de la fiche JCPDS de la matrice GdVO4 non dopée (carte JCPDS 

n ° 017-0260) [15] sont retrouvés sur ces diffractogrammes des échantillons que ce soit non 

dopés ou bien tri-dopés. En outre, les échantillons GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+
, 20 at.% 

Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) admettent le même diffractogramme X que celui obtenu pour la matrice 

hôte GdVO4 avec des pics de diffraction similaires indiquant que ces échantillons sont de 

même microstructure. Ce qui prouve que, quelle que soit la concentration du dopage par l'ion 

trivalent TR Eu3+, comprise entre 1 at.% et 6 at.%, tous les pics de diffraction peuvent être 
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attribués à la même phase de cristallisation et par suite ces échantillons présentent la même 

structure cristalline tétragonale avec le groupe d'espace I41/amd. En effet, les ions Er3+, Eu3+ 

et Yb3+ insérés dans la matrice hôte ne génèrent pas évidemment des impuretés et 

n'introduisent pas des changements vitaux dans la structure hôte de la matrice étudiée. Les 

ions insérés sont bien incorporés dans la matrice hôte GdVO4. 

7.1.2 Étude par spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier. 

Tous les composés GdVO4 non dopés et tri-dopés Er3+-Eu3+-Yb3+ ont été analysés par 

spectroscopie FT-IR. Les spectres IR de la matrice hôte GdVO4 non dopée et du vanadate 

tri-dopé GdVO4 : 1 at.% Er 3+, β at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) sont présentés sur la 

Figure 7.2.  

 

Figure 7.2. Spectres FT-IR des MCs GdVO4 non dopés et tri-dopés Er 3+-Eu3+-Yb3+ 

obtenus par la méthode de synthèse à l'état solide. 

Cette figure montre l'évolution des spectres FT-IR de GdVO4 non dopé et tri-dopé 

Er3+-Eu3+-Yb3+, d'autant que seulement la concentration atomique en ions Eu3+ est variante 

(1 at.%, 2 at.%, 3 at.% et 6 at.%), dans le domaine spectral 4000 et 400 cm-1. À la vue de ces 

spectres FT-IR, on se rend compte qu'il n'y a pas de différences entre la matrice non dopée 

et les matrices tri-dopées Er3+-Eu3+-Yb3+. Dans le domaine 983 et 400 cm-1 (Figure 7.2), on 

observe essentiellement l'apparition de deux bandes de vibrations caractéristiques, localisées 
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aux alentours de 754 cm-1 et 449 cm-1 qui peuvent être attribuées aux vibrations des 

groupements V-O et Gd-O, respectivement [16]. Ces observations corroborent les 

observations réalisées en DRX et permettent de confirmer l'absence d'impuretés dans les 

matrices analysées.  

7.2 Caractérisations microscopiques par ESEM des microcristaux GdVO4 

tri-dopés Er3+-Eu3+-Yb3+. 

La morphologie des microcristaux synthétisés GdVO4 : 1 at.% Er 3+, β at.% Eu3+, 20 

at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) a été étudiée par ESEM. La Figure 7.3 présente leurs images ESEM 

typiques.  

 

Figure 7.3. Images ESEM des microcristaux (a) GdVO4 : 1 at.% Er3+, 1 at.% Eu3+, 20 at.% 

Yb3+, (b) GdVO4 : 1 at.% Er3+, 2 at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+, (c) GdVO4 : 1 at.% Er3+, 3 at.% 

Eu3+, 20 at.% Yb3+, et (d) GdVO4 : 1 at.% Er3+, 6 at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+ préparés par la 

réaction à l'état solide. 
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Ces images présentées dans la Figures 7.3 montrent une vue claire des grains des 

composés à étudier. Ces grains sont de l'ordre du micromètre. Ils sont un peu discrets les uns 

des autres où certains d'entre eux sont agglomérés en cristaux plus gros dans certaines régions 

et ils sont distribués d'une façon hétérogène.  

Pour les composés de faible concentration atomique en ions Eu3+ 1 at.% et 2 at.%, la 

morphologie des particules est quasi-similaire de forme cristalline quasi-elliptique. Ces 

particules sont bien formées avec des surfaces lisses ayant une granulométrie un peu variante 

d'une particule à une autre (voir Figure 7.3 (a-b)). Alors que pour les composés de plus 

grande concentration atomique en ions Eu3+ 3 at.%  et 6 at.%, la morphologie des particules 

est différente soit d'être de forme cristalline quasi-elliptique allongée ou bien contractée avec 

des surfaces lisses soit d'être de formes indéterminées. La granulométrie de ces particules est 

largement variante d'une particule à une autre (voir Figure 7.3 (c-d)). 

7.3 Étude optique des phosphores de GdVO4 tri-dopés Er3+-Eu3+-Yb3+.  

Dans les deux premières parties de ce chapitre, on a mené une étude microstructurale 

des MCs de GdVO4 tri-dopés Er3+-Eu3+-Yb3+ par le biais de caractérisation par DRX, par 

spectroscopie FT-IR et par ESEM. Actuellement, notre étude s'oriente vers la détermination 

de leurs propriétés spectroscopiques par l'étude de leurs spectres de PL et PLE. 

7.3.1 Spectres d'excitation.  

La Figure 7.4 présente les spectres de PLE normalisés et enregistrés à température 

ambiante pour les luminophores GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 

6) en monitorant l'émission caractéristique de l'ion Er3+ à 525 et à 553 nm ainsi que l'émission 

caractéristique de l'ion Eu3+ à 594 et à 619 nm dans le domaine spectral de 220 nm à 500 nm.  
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Figure 7.4. Spectres de PLE normalisée de GdVO4 : 1 at.% Er 3+, β at.% Eu3+, 20 at.% 

Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) obtenus en contrôlant à la fois les émissions d'Er3+ à : (a) λem = 525 nm, 

(b) λem = 553 nm, et d'Eu3+ à : (c) λem = 594 nm, (d) λem = 619 nm. Les attributions des pics 

caractéristiques des transitions liées aux ions Er3+ sont écrites en vert et celles qui sont liées 

aux ions Eu3+ sont écrites en rouge. Les attributions écrites en noire sont liées aux bandes 

de transfert de charge observées. 

Les deux Figures 7.4 (a) et 7.4 (b) montrent les spectres de PLE normalisée de 

GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+ contrôlé, respectivement, à 525 nm (Er3+ : 

2H11/2
4I15/2) et à 553 nm (Er3+ : 4S3/2

4I15/2). Ces spectres d'excitation s'étendent de 220 nm 

à 500 nm et possèdent des caractéristiques similaires. Ils présentent deux contributions : une 

large bande de TC (BTC) s'étendant de 225 nm à 356 nm centrée aux alentours de 328 nm 

qui est assignée aux groupes VO4
3- (c.à.d. au BTC métal-ligand : V5+-O2- charge ou transfert 

d'électrons des ligands excités O2- (orbital 2p) vers l'atome central du Vanadium V5+ (orbital 

3d vacant) dans l'entité tétraédrique VO4
3- [17,18]). De plus, ils montrent plusieurs raies fines 

et peu intenses dans la région 356-500 nm qui s'avèrent bien l'observation des bandes 
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caractéristiques des transitions entre les niveaux de l'ion Eu3+ : 7F0 5L6 (395 nm), 5D2 (466 

nm) [18-21], et celles de l'ion Er3+ : 4I15/2 2G7/2 (358 nm), 2G9/2 (366 nm), 4G11/2 (379 nm), 

2H9/2 (408 nm), 4F3/2 (452 nm), 4F5/2 (456 nm) et 4F7/2 (490 nm) [22]. En effet, la distance 

entre V et O joue un rôle essentiel dans les propriétés de la luminescence observée. La seule 

raie fine attribuable à la transition 4I15/2
4G11/2 de l'ion Er3+ parait plus intense que la bande 

d'absorption de la matrice vanadate VO4
3- dans tous les spectres PLE obtenus en contrôlant 

l'Er3+ à 525 nm et à 553 nm. Cela illustre bien que les ions Er3+ au sein de la matrice vanadate 

peuvent être encore excités efficacement via le pic d'excitation attribuable à cette transition 

outre que via la BTC de la matrice. De plus, il en témoigne la section efficace d'absorption 

et d'émission optiques élevée caractéristique des matrices vanadates pour les ions Ln dopants 

[23]. 

Afin de déterminer les longueurs d'onde excitatrices caractéristiques de l'ion Eu3+ au 

sein de la matrice vanadate GdVO4 : 1 at.% Er 3+, β at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+, ces échantillons 

ont été également contrôlés à 594 nm (Eu3+ : 5D0
7F1) et à 619 nm (Eu3+ : 5D0

7F2) dans 

le domaine spectral allant de 220 nm à 500 nm comme il est montré, respectivement, dans 

les Figures 7.4 (c) et 7.4 (d).  

Aux courtes longueurs d'onde, pour des faibles concentrations d'ions Eu3+ substitués 

(1-3 at.%) et pour les échantillons qui ont été contrôlés à 594 nm, on remarque qu'il n'apparaît 

que deux bandes d'excitation apicales en 260 nm et 323 nm et qui sont attribuables, 

respectivement, aux groupements Eu3+-O2- et V5+-O2- [24]. D'autant que la contribution du 

groupement Eu3+-O2- ne peut pas être facilement distinguée du groupement V5+-O2- en vue 

de leur chevauchement spectral. Alors que pour une concentration plus élevée d'ions Eu3+ 

arrivant à 6 at.%, on observe l'apparition de deux contributions qui sont attribuables au 

groupement V5+-O2- et qui sont apicales à 306 et à 339 nm autre que celle attribuable au 

groupement Eu3+-O2- [19] (voir Figure 7.4 (c)). 

Aux courtes longueurs d'onde, pour des faibles concentrations d'ions Eu3+ substitués 

(1-3 at.%) et pour les échantillons qui ont été contrôlés à 619 nm, on observe seulement deux 

BTC. Ces deux BTC caractéristiques sont attribuables aux groupements V5+-O2- et elles sont 

localisées aux environs de 288 nm et de 345 nm. Elles illustrent clairement un faible shift 

dans leurs positions apicales d'être s'éloignées l'une de l'autre avec l'augmentation de la 
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concentration en ions Eu3+. Donc, la bande observée aux alentours de 288 nm peut être aussi 

liée aux TC Eu3+-O2-. En outre, dans ce dernier cas, on peut prédire que la BTC liée aux 

groupements Eu3+-O2- overlappée avec celle liée aux groupements V5+-O2- commence à se 

distinguer avec l'augmentation de la concentration en ions Eu3+. D'autant que la contribution 

du groupement Eu3+-O2- ne peut pas être facilement distinguée du groupement V5+-O2- en 

vue de leur chevauchement spectral. Pour une plus large concentration atomique en ions Eu3+ 

de 6 at.%, la BTC des ions Eu3+ apparue d'être localisée aux alentours de 260 nm. Mais, on 

observe une seule BTC de V5+-O2- apicale à environ de 345 nm [17] (voir Figure 7.4 (d)).  

On dénote ainsi que dans le domaine spectral allant de 356 nm à 500 nm, tous les 

spectres PLE obtenus en contrôlant l'émission de l'ion Eu3+ que ce soit à 594 nm ou bien à 

619 nm présentent des caractéristiques similaires. Tel que les pics d'excitation provenant de 

l'absorption par les ions Eu3+ apparents sont attribuables aux transitions suivantes : 7F0
5D4 

(363 nm), 5G3 (368 nm), 5L7 (383 nm), 5L6 (395 nm), 5D3 (417 nm) et 5D2 (466 nm). Ainsi, 

dans ce domaine spectral, le seul pic d'excitation apparante pour les ions Er3+ est celle 

attribuable à la transition 4I15/2
4F7/2 (490 nm) puisqu'il ne chevauche pas avec aucune bande 

d'absorption attribuable aux ions Eu3+ dans cette région (voir Figure 7.4 (c) et (d)). 

Tous ces spectres de la Figure 7.4 illustrent bien que le contrôle de l'émission de l'ion 

Er3+ favorise l'apparition des bandes excitatrices caractéristiques de l'ion Er3+ alors que le 

contrôle de l'émission de l'ion Eu3+ favorise l'apparition des bandes excitatrices 

caractéristiques de l'ion Eu3+. En vue que l'intensité des pics provenus des émissions d'Er3+ 

et d'Eu3+ sont tout à fait faible par rapport à celle de la BTC des groupes VO4
3-, alors 

l'excitation des ions Er3+ et Eu3+ est générée primordialement par le processus de TE des 

groupes VO4
3- vers les ions  d'Er3+ et d'Eu3+ [4]. Alors, il est avéré bien que les ions Ln3+ 

d'Er3+ et d'Eu3+ substitués dans la matrice hôte de vanadate peuvent être excités indirectement 

via la BTC de la matrice hôte ou bien directement via les pics d'excitation des ions Er3+ et 

Eu3+. Encore, on peut souligner qu'ils peuvent être ainsi excités via la BTC Eu3+-O2-. 

7.3.2 Spectres d'émission Stokes. 

Pour explorer bien les performances luminescentes des composés synthétisés ainsi 

que l'impact de la concentration atomique des éléments insérés sur l'intensité d'émission, on 
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procède à traiter les spectres d'émission provenue de ces échantillons. En vue que les spectres 

d'excitation traités précédemment en témoigne que les ions Ln Er3+ et Eu3+, substitués dans 

les luminophores à étudier, peuvent être excités que ce soit indirectement (via la bande 

d'absorption de la matrice vanadate ou bien la BTC Eu3+-O2-) ou bien directement (à travers 

les niveaux excitatrices des ions Er3+ et Eu3+), alors on va traiter les spectres d'émission 

obtenue en excitant la bande d'absorption de la matrice hôte, les niveaux d'excitation de l'Er3+ 

et les niveaux d'excitation de l'Eu3+.  

7.3.2.1 Excitation indirecte d'Er3+ et d'Eu3+ via la bande d'excitation de la matrice VO4
3-.  

La Figure 7.5 présente les spectres d'émission Stokes normalisée qui sont enregistrés 

dans le domaine spectral du Vis allant de 400 nm à 600 nm et à température ambiante des 

luminophores GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) excités 

indirectement via la bande d'absorption de la matrice hôte VO4
3- sous excitation de 323 nm.  

 

Figure 7.5. Spectres d'émission Stokes normalisée de GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+, 20 

at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) obtenus sous excitation de la bande d'absorption VO4
3- de la 

matrice hôte à λex = 323 nm. Les attributions des pics caractéristiques des transitions liées 

aux ions Er3+ sont écrites en vert et celles qui sont liées aux ions Eu3+ sont écrites en rouge. 
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L'excitation indirecte des ions Er3+ et Eu3+ (λex = 323 nm) via la bande d'absorption 

VO4
3- de la matrice vanadate GdVO4 tri-dopée par les concentrations de 1 at.% d'Er3+ et de 

20 at.% d'Yb3+ et des différentes concentrations d'Eu3+ (1-6 at.% ) produise les émissions des 

ions Er3+ et Eu3+ et culmine par des réponses similaires de ces échantillons à cette excitation. 

Ces dernières réponses sont attribuables aux transitions provoquées par l'Er3+ et l'Eu3+ 

substitués dans le GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+. La réponse optimale de 

l'Er3+ à cette excitation escorte un dopage de 1 at.% d'Eu3+. En augmentant la concentration 

atomique en ions Eu3+, l'intensité d'émission générée par les ions Er3+ diminue 

progressivement. Cela est dû à une amélioration du processus de TE Er3+Eu3+ par élévation 

de la concentration en ions Eu3+ outre que celle du VO4
3-Eu3+. Alors que la réponse 

optimale de l'Eu3+ à cette excitation escorte un dopage de 6 at.% d'Eu3+. À la vue de la Figure 

7.5, on peut différencier entre des émissions intenses et à fond quasiment linéaire attribuables 

aux ions Er3+ et Eu3+ et qui s'étalent sur le domaine allant de 400 nm jusqu'à 600 nm. Ces 

émissions sont présentées par des pics fins qui sont attribués aux transitions provenues de 

l'ion Er3+ et aux TDM et TDE qui sont liées aux ions Eu3+. De ce fait, les spectres PL ont 

permis d'identifier les huit émissions expédiées par les ions Eu3+ : 5D3
7F2 (429 nm), 

5D3
7F3 (447 nm), 5D2

7F0 (467 nm), 5D2
7F2 (491 nm), 5D1

7F1 (538 nm), 5D1
7F2 

(546 nm), 5D0
7F0 (587 nm) et 5D0

7F1 (594 nm). Ils ont permis aussi d'identifier les deux 

émissions expédiées par les ions Er3+ : 2H11/2
4I15/2 (525 nm) et 4S3/2

4I15/2 (553 nm). 

Dans le travail réalisé par Gavrilovic et al. [24], le spectre d'émission relative aux 

nanoparticules de GdVO4 : 6 mol.% Eu3+ excité à 330 nm montre une large bande d'émission 

intense aux alentours de 400 nm qui est attribuable au groupement VO4
3-. Dans notre cas, en 

excitant à 323 nm, tous les spectres PL enregistrés et montrés dans la Figure 7.5 ne montrent 

pas cette émission provenue du groupement VO4
3-. Celle-ci illustre bien l'efficacité de TE du 

groupe VO4
3- aux ions Er3+ et Eu3+ substitués dans la matrice vanadate. 

7.3.2.2 Excitation directe d'Er3+ et d'Eu3+ via leurs pics d'excitation. 

Les longueurs d'onde excitatrices les plus efficaces des ions Er3+ et Eu3+ au sein des 

matrices vanadates de terre rare synthétisées sont celles qui correspondent aux pics 

d'excitation les plus intenses dans leurs spectres PLE (Figure 7.4). Pour l'étude de la 

luminescence des échantillons tels que préparés dans le Vis, on a choisi d'exciter les ions Er3+ 
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et Eu3+ avec toutes les longueurs d'ondes excitatrices possibles qui sont situées dans l'UV. 

En effet, d'après la Figure 7.4, les ions Er3+ seront excités directement à 358 nm, 366 nm et 

379 nm, alors que les ions Eu3+ seront excités directement à 363 nm, 368 nm, et 383 nm. 

La Figure 7.6 présente les spectres d'émission Stokes normalisée qui sont enregistrés 

dans le domaine spectral du Vis allant de 420 nm à 700 nm et à température ambiante des 

luminophores GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) excités 

directement via les niveaux d'excitation de l'ion Er3+ et ceux de l'ion Eu3+ sous différentes 

longueurs d'onde d'excitation pour l'Er (358 nm, 366 nm et 379 nm) et l'Eu (363 nm, 368 nm 

et 383 nm). 
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Figure 7.6. Spectres d'émission Stokes normalisée de GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+, 20 

at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) obtenus sous excitation via les niveaux d'excitation de l'ion Er3+ : 

(a) λex = 358 nm, (b) λex = 366 nm et (c) λex = 379 nm, et les niveaux d'excitation de l'ion 

Eu3+ : (d) λex = 363 nm, (e) λex = 368 nm et (f) λex = 383 nm. Les attributions des pics 

caractéristiques des transitions liées aux ions Er3+ sont écrites en vert et celles qui sont liées 

aux ions Eu3+ sont écrites en rouge. 

Tous les profils des spectres d'émission montrés à la Figure 7.6 sont similaires, de tel 

sorte que chaque spectre d'émission comporte des raies fines s'étendant de 420 nm à 700 nm 

qui sont attribuables aux transitions originaires d'Er3+ et d'Eu3+. D'autant que l'intensité des 

émissions apparentes varie d'un spectre à un autre (avec la concentration d'Eu substitué et la 

longueur d'onde excitatrice) d'être plus ou moins intense. Ceci peut confirmer qu'il n'y a que 
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deux centres d'émission dans le Vis d'Er+ et d'Eu3+ dans le site de Gd3+. En effet, à partir de 

ces spectres PL présentés en Figure 7.6, on peut différencier entre trois émissions d'Er3+ et 

onze émissions d'Eu3+ qui apparaissent avec des intensités plus ou moins intenses selon la 

longueur d'onde excitatrice utilisée et la concentration atomique en ions Eu3+ qui est toute à 

fait variable de 1-6 at.%. Les émissions expédiées par les ions Er3+ sont : 2H11/2
4I15/2 (525 

nm), 4S3/2
4I15/2 (553 nm) et 4F9/2

4I15/2 (682 nm). Alors que les émissions expédiées par 

les ions Eu3+ sont : 5D3
7F2 (429 nm), 5D3

7F3 (447 nm), 5D2
7F0 (467 nm), 5D2

7F2 (491 

nm), 5D1
7F1 (538 nm), 5D1

7F2 (546 nm), 5D0
7F0 (587 nm), 5D0

7F1 (594 nm), 

5D0
7F2 (619 nm), 5D0

7F3 (651 nm) et 5D0
7F4 (698 nm). 

En augmentant la concentration atomique en ions Eu3+ substitués dans la matrice 

vanadate, l'intensité d'émission provenue de l'Eu3+ ne cesse pas à s'augmenter (voir Figure 

7.6). Apparemment, il n'y a pas de phénomène d'extinction des ions Eu3+ dans cette étude 

menée, contrairement aux travaux réalisés par Thao et al. pour le YVO4 : Er-Eu-Yb où les 

valeurs de concentration en ions Eu3+ sont passées de 1 à 5 et la concentration optimale 

escorte un dopage de 4% [25]. 

En excitant le luminophore à travers les états excités de l'Er3+, on dénote que quel que 

soit en excitant à travers le niveau 2G7/2
 (358 nm), 2G9/2

 (366 nm) ou bien 4G11/2 (379 nm), il 

y a apparition des émissions provenues des ions Eu3+ qui sont dominées par la TDE 5D0→
7F2 

qui stipule l'absence d'un centre d'inversion dans le site occupé par l'ion Eu3+ (voir Figure 

7.6 (a-c)). De plus, on constate que l'émission provenue de l'ion Eu3+ demeure toujours plus 

intense que celle provenue de l'ion Er3+ pour toutes les concentrations d'Eu3+ et pour toutes 

les longueurs d'onde excitatrices utilisées pour exciter l'Er3+. Néanmoins, sous une excitation 

de 366 nm (du niveau 2G9/2) l'émission générée par l'Er3+ est plus intense que celle générée 

par l'Eu3+ en cas de 1 at.% de concentration en ions Eu3+ et, sous une excitation de 379 nm 

(du niveau 2G11/2), l'émission provoquée par l'Eu3+ est la plus dominante que seule pour une 

concentration de 6 at.% en ions Eu3+ (voir Figure 7.6 (a-c)). 

D'autre part, il faut souligner que l'excitation directe d'Eu3+ contenu dans la matrice 

vanadate de GdVO4 à travers leur niveaux excitatrices (5D4,
 5G3, ou bien 5L7) correspondant 

respectivement aux λex = 363 nm, 368 nm, ou bien 383 nm) élucide bien que la réponse à 

l'une des excitations utilisées est gouvernée évidemment par la proportion du dopant 
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introduit. Il parait que l'émission des ions Eu3+ est dominée par la TDE 5D0→
7F2 aux toutes 

longueurs d'onde excitatrices et quel que soit la concentration d'Eu3+ substituée ce qui stipule 

l'absence d'un centre d'inversion dans le site occupé par l'ion Eu3+ (voir Figure 7.6 (d-f)). En 

outre, l'émission provenue de l'Eu3+ demeure toujours plus intense que celle provenue de 

l'Er3+ pour toutes les concentrations d'Eu3+ et pour toutes les longueurs d'onde excitatrices 

utilisées pour exciter directement l'Eu3+ à travers ses niveaux excitatrices (voir Figure 7.6 

(d-f)).  

Tous les spectres PL enregistrés et montrés dans la Figure 7.6 sont dominés par les 

émissions liées aux ions Er3+ et Eu3+ substitués dans la matrice vanadate, alors qu'aucune 

émission verte liée au groupement VO4
3- est apparente [24]. Ce qui montre l'absence de TE 

inverse : Er3+ ou Eu3+VO4
3-. Ainsi, en excitant directement l'Er3+, il parait l'émission des 

ions Eu3+ cela prouve l'efficacité de TE des ions Er3+ aux ions Eu3+. Mais, en excitant 

directement l'Eu3+, l'émission provenue des ions Er3+ parait trop faible devant l'émission 

provenue des ions Eu3+ même s'ils ont la même concentration atomique (1 at.%) ce qui 

illustre bien un TE peu efficace des ions Eu3+ aux ions Er3+. 

7.3.3 Spectres d'émission anti-Stokes. 

La Figure 7.7 présente les spectres d'émission anti-Stokes normalisée qui sont 

enregistrés dans le domaine spectral du Vis allant de 420 nm à 700 nm et à température 

ambiante des luminophores GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) 

excités à l'aide d'une diode laser émettant à 980 nm. 
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Figure 7.7. Spectres d'émission anti-Stokes normalisée de GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% 

Eu3+, 20 at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) obtenus sous excitation de 980 nm. Les attributions des 

pics caractéristiques des transitions liées aux ions Er3+ sont écrites en vert et celles qui sont 

liées aux ions Eu3+ sont écrites en rouge. 

En excitant les ions Yb3+ substitués dans les matrices vanadates à analyser par une 

longueur d'onde excitatrice de 980 nm et en enregistrant la réponse de ces matrices dans le 

domaine du Vis de 420 nm à 700 nm, on obtient des spectres d'émission qui comportent des 

raies fines de profils similaires. L'intensité des émissions apparentes provenues des ions Er3+ 

et Eu3+ varie d'un spectre à un autre avec la concentration en ions Eu3+ substitués d'être plus 

ou moins intense. 

Ces spectres d'émission anti-Stokes font apparaitre trois émissions provenues des ions 

Er3+ (2H11/2
4I15/2 à 525 nm, 4S3/2

4I15/2 à 553 nm et 4F9/2
4I15/2 aux alentours de 682 nm) 

et une seule émission provenue des ions Eu3+ (5D0
7F2 à 619 nm) [25]. Les émissions issues 

des ions Er3+ sont plus dominantes que celles issues des ions Eu3+ pour toutes les différentes 

concentrations atomiques en ions Eu3+ substitués. En outre, ces spectres montrent qu'à chaque 

fois la concentration en ions Eu3+ est plus importante, l'intensité de la luminescence expédiée 

par les ions Er3+ est moins importante. Cela peut révéler que l'augmentation de la 

concentration en ions Eu3+ inhibe l'efficacité de TE des ions Yb3+ aux ions Er3+. 
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7.3.4 Étude de la chromaticité de vanadate GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+. 

En ce qui suit, pour déterminer la nature des couleurs émises par les luminophores de 

GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+ préparés par la méthode classique solide-solide et excités par 

différentes longueurs d'onde situées dans l'UV et le NIR que ce soient permettant d'exciter 

directement l'Er3+ et l'Eu3+ ou bien après avoir un TE des ions Yb3+ aux ions Er3+ et puis aux 

ions Eu3+, on va s'intéresser spécialement de l'étude de ses paramètres chromatiques selon la 

CIE.  

Tous les spectres d'émission présentés précédemment en Figures 7.6 et 7.7, qui 

couvrent l'ensemble du domaine de Vis allant de 420 à 700 nm, seront exploités pour 

déterminer les coordonnés trichromatiques des composés vanadates tri-dopés aux ions de Ln. 

En utilisant le programme "CIEgui" développé sur le logiciel du "Matlab", les coordonnées 

trichromatiques caractéristiques de GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+ ont été calculées pour les 

différentes concentrations d'Eu3+ insérées (1, 2, 3 et 6 at.%) et pour toutes les longueurs 

d'onde excitatrice utilisées (358, 363, 366, 368, 379, 383 et 980 nm). Les résultats de calcul 

obtenus par ce dernier programme pour les composés de formulation de GdVO4 : Er3+-Eu3+-

Yb3+ étudiés sont récapitulés dans le Tableau 7.1.  
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Tableau 7.1. Coordonnées trichromatiques de vanadate de TR GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% 

Eu3+, 20 at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) excité sous différentes longueurs d'onde excitatrices situées 

dans l'UV et le NIR. 

CIE 

Luminophore ex (nm) x y 

GdVO4 : 1 at.% Er, 20 at.% Yb, 1 at.% Eu 

358 0.404 0.407 

363 0.469 0.385 

366 0.356 0.436 

368 0.423 0.415 

379 0.321 0.575 

383 0.418 0.434 

980 0.429 0.531 

GdVO4 : 1 at.% Er, 20 at.% Yb, 2 at.% Eu 

358 0.416 0.397 

363 0.510 0.370 

366 0.361 0.423 

368 0.465 0.392 

379 0.347 0.544 

383 0.462 0.406 

980 0.440 0.524 

GdVO4 : 1 at.% Er, 20 at.% Yb, 3 at.% Eu 

358 0.475 0.382 

363 0.564 0.358 

366 0.389 0.418 

368 0.524 0.376 

379 0.385 0.509 

383 0.518 0.386 

980 0.445 0.519 

GdVO4 : 1 at.% Er, 20 at.% Yb, 6 at.% Eu 

358 0.496 0.379 

363 0.578 0.358 

366 0.417 0.408 

368 0.556 0.367 

379 0.447 0.459 

383 0.555 0.372 

980 0.448 0.515 

 

Ce tableau reprend la formule chimique du composé à étudier, la longueur d'onde excitatrice 

ainsi que les coordonnées trichromatiques CIE correspondantes.  
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La variation des coordonnées trichromatiques caractéristiques de GdVO4 : Er3+-Eu3+-

Yb3+ avec la variation de la concentration d'Eu3+ dans le diagramme de chromaticité CIE 

pour différentes excitations situées dans l'UV et le NIR est montrée dans la Figure 7.8. 

 

Figure 7.8. Diagramme de chromaticité et positionnement des coordonnées trichromatiques 

de GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+ (β = 1, 2, 3, 6) excité directement à 

travers les niveaux d'excitation de l'Er3+ et de l'Eu3+ et par TE en excitant les ions Yb3+. 

Cette étude s'avère bien que la longueur d'onde d'excitation a une importante emprise 

sur la lumière émise, ainsi que la concentration d'élément Ln introduite dans le luminophore. 

En effet, pour des longueurs d'onde d'excitation et des concentrations en Eu3+ plus ou moins 

légèrement élevées, on obtient des valeurs de coordonnées trichromatiques (x, y) qui 

s'éloignent les unes des autres. 
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En excitant directement les ions Er3+, les luminophores étudiés exhibent une lumiére 

de couleur située entre le rouge et le vert, tel qu'en augmentant la concentration en ions Eu3+ 

la lumiére émise sera de plus en plus rouge (Figure 7.8 (a-c)). De plus, en excitant à 366 nm 

(2G9/2) la couleur émise sera un peu blanchâtre pour toutes les concentrations en ions Eu3+ 

étudiées (Figure 7.8 (b)). En excitant directement les ions Eu3+, les luminophores étudiés 

exhibent une lumiére de couleur située entre le rouge et le jaune, tel qu'en augmentant la 

concentration en ions Eu3+ la lumiére émise sera de plus en plus rouge (Figure 7.8 (d-f)). 

L'excitation anti-Stokes des ions Er3+ et Eu3+ à travers les ions Yb3+ génère une émission 

jaune quelque soit la concentration atomique en ions Eu3+ (Figure 7.8 (g)). 

Pour que le luminophore GdVO4 : 1 at.% Er3+, β at.% Eu3+, 20 at.% Yb3+ développé 

expédi une émission dans le domaine vert, la concentration d'Eu3+ doit être la plus faible et 

on doit exciter directement l'Er3+ à travers le niveau excitatrice 4G11/2 (379 nm) (Figure 7.8 

(c)). Mais, pour qu'il expédi une émission dans le domaine rouge, la concentration d'Eu3+ doit 

être la plus grande et on doit exciter directement l'Eu3+ (Figure 7.8 (d-f)). En plus, pour avoir 

une émission de couleur jaune c'est mieux d'exciter à 980 nm (Figure 7.8 (g)). 
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Conclusion Générale 

 

Le développement des matériaux vanadates dopés aux ions Ln3+ trés sensibles pour 

la détection de la température avec une résolution thermique élevée et capables d'émettre de 

la lumière a permis de réaliser de grandes avancées en vue de leur importance saillante et 

efficiente pour maintes applications optiques, tel que : en biomédical, dans les processus de 

fabrication industrielle, en micro-électronique, en micro-fluide, en affichage et en éclairage. 

Cependant, maints facteurs peuvent intervenir aux performances thermométriques et 

luminescentes en affectant la sensibilité au cas des applications thermométriques et 

l'efficacité d'émission au cas des applications d'éclairage et d'affichage.  

Ce travail de thèse a été consacré pour développer des nouveaux matériaux utiles dans 

les applications de thermométries, thermomètres primaires et comme phosphores, ainsi que 

pour étudier plus de près les effets des facteurs qui peuvent intervenir aux performances 

thermométriques et luminescentes.  

Pour la thermométrie, le choix du système s'est porté sur les composés 

d'orthovanadate de Gadolinium GdVO4 dopés Er3+ et co-dopés Er3+-Yb3+ qui ont été 

synthétisés par la voie solide-solide. Une étude microstructurale menée a pu de confirmer 

que ces matériaux cristallisent bien dans le système tétragonal et ils sont des cristaux de 

l'ordre de micromètre. La luminescence de ces matériaux a été étudiée en détail sous deux 

processus d'excitations Stokes et anti-Stokes. Une étude bien détaillée de la dépendance de 

la puissance d'excitation des bandes d'émission verte anti-Stokes observées a été menée. Elle 

a montré que les émissions provenues de l'ion Er3+ sous excitation de 980 nm sont 

principalement un processus anti-Stokes à deux photons. Les différentes performances de ces 

thermomètres luminescents développés en termes de sensibilité thermique et d'incertitude de 

température lorsqu'ils sont opérés sous processus d'excitations Stokes et anti-Stokes ont été 

étudiées dans le régime non-saturé et dans la plage de température de 300-453 K, en utilisant 

la technique du FIR des deux TCLs de l'ion Er3+. Les paramètres thermométriques déterminés 

sous processus d'excitation Stokes sont plus performants que ceux déterminés sous processus 

d'excitation anti-Stokes. Ils ont confirmé que l'effet thermique généré par l'excitation peut 
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être ignoré dans le processus de luminescence sous excitation Stokes contrairement au 

processus de luminescence sous excitation anti-Stokes où elle ait des implications 

considérables sur les performances thermométriques. Entre lignes, on a illustré bien que les 

facteurs dont dépendent ces paramètres thermométriques dans cette étude menée sont l'effet 

thermique généré par l'excitation et la concentration des ions dopants qui refléteront comment 

les échantillons se comportent différemment en regard de suivre strictement la loi de 

distribution de Boltzmann. Ainsi, une étude menée a été bien montrée que les thermomètres 

qu'on a développés peuvent être utiles à partir de l'intervalle de température de 110 K- 150 

K. 

Pour le thermométre primaire, le composé GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ qui a 

eu la meilleure sensibilité thermique relative sous processus d'excitation anti-Stokes par 

comparaison avec les autres sensibilisateurs qu'on a développés de formulation GdVO4 : 

Er3+-Yb3+ a été sélectionné pour qu'on lui confère une étude spectroscopique afin d'étudier 

sa potentialité en cette application envisagée. En effet, un étalonnage du thermomètre 

primaire à base de GdVO4 : 1 at.% Er3+, 20 at.% Yb3+ opéré sous processus d'excitation anti-

Stokes a été réalisé en se basant sur l'équation d'état connue de la distribution du Boltzmann. 

On a encore montré qu'on devrait travailler avec une puissance d'excitation faible afin d'éviter 

le plus possible le réchauffement supplémentaire de l'échantillon induit par l'excitation laser. 

De plus, on a démontré sa validité dans la plage de température de 303 à 513 K, tant que pour 

une faible puissance d'excitation arrivant à 7 mW on a admis un étalonnage primaire presque 

parfaite. Il a été prouvé que le rapport thermométrique, FIR, basé sur les intensités intégrées 

des émissions vertes provenues des deux TCLs de l'ion Er3+, 2H11/2 et 4S3/2, dépend forcément 

de la puissance d'excitation utilisée. Il est illustré qu'à des puissances d'excitation élevées le 

mécanisme non radiatif peuplant le niveau 2H11/2 devient très important de fait que le 

processus de thermalisation (loi de Boltzmann) sera incapable d'équilibrer la population entre 

les deux états émetteurs 2H11/2 et 4S3/2. Une étude de l'effet de la puissance d'excitation laser 

sur les paramètres thermométriques (sensibilité et résolution thermiques) a été menée. Elle a 

élucidé que le capteur de détection de la température développé est plus performant, de plus 

que la puissance d'excitation est faible c.à.d. où il n'y a pas d'échauffement de l'échantillon 

par excitation laser.  
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D'après ces dernières études et les déductions qui en découlent d'eux, on aboutit à ce 

que pour développer un thermomètre opéré sous processus anti-Stokes à base de GdVO4 avec 

une sensibilité relative élevée on devrait travailler avec les concentration d'Er3+ de 1 at.% et 

d'Yb3+ de 20 at.%. Ainsi, ce capteur doit être opéré dans le régime non-saturé et avec des 

puissances d'excitation les plus faibles possibles afin de réduire le plus possible l'effet 

thermique engendré par l'excitation et par suite afin d'avoir un processus de thermalisation 

plus significatif que les processus de désexcitation non radiatifs.  

L'importance de l'effet thermique engendré par l'excitation dépend forcément de la 

concentration des dopants ainsi que de la matrice hôte (conductivité thermique, énergie des 

phonons et importance de l'effet du champ cristallin). En effet, on a essayé de modifier un 

peu la composition chimique de la matrice hôte d'être YuGdwVO4 au lieu de GdVO4 et de 

voir s'il a un impact faisable sur l'échauffement supplémentaire causé par l'excitation laser 

ou non. Dans ce sillage, on a mené une étude microstructurale de la série de YuGdwVO4 : 

Er3+-Yb3+ préparée aussi par la voie classique solide-solide. Une étude structurale a 

confirmée que ces matériaux cristallisent bien dans le système tétragonal avec le groupe 

d'espace I41/amd quel que soit les concentrations atomiques des ions Y3+ et Gd3+ dans la 

matrice de vanadate de TR. De plus, une étude structurale vibrationnelle a été présentée. Elle 

a montré une variation dans l'énergie des phonons pour la liaison V-O, qui sera incarnée par 

une variation du taux de désexcitation multi-phononique non radiative d'une matrice 

vanadate hôte d'Er3+ et d'Yb3+ à une autre et par la suite elle sera affectée également la 

performance de détection de température des capteurs tel que préparés. Une étude bien 

détaillée de la dépendance de la puissance d'excitation des bandes d'émission anti-Stokes 

observées a été menée. Elle a avéré bien que, sans saturer le régime, une variation de la 

puissance d'excitation peut aisement engendrer un inversement de la population des niveaux 

émetteurs par une agitation thermique remarquable. Les différentes performances de ces 

thermomètres luminescents développés, en termes de sensibilité thermique et d'incertitude 

de température, lorsqu'ils sont opérés sous processus d'excitation anti-Stokes ont été étudiées 

dans le régime non-saturé sous deux différentes puissances d'excitation et dans la plage de 

température de 303-513 K, en utilisant la technique du FIR des deux TCLs de l'ion Er3+. En 

effet, une détermination de l'énergie de gap expérimentale (E`) ainsi que de celle ajustée 

(EFIR) entre les TCLs 2H11/2 et 4S3/2 de l'ion Er3+ a permis de déduire qu'à chaque fois la 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
THERMOMÉTRIE, THERMOMÈTRE PRIMAIRE ET APPLICATIONS PHOSPHORES À BASE DE VANADATE DE TERRE RARE 
Nesrine  Mohamed  Bhiri 



207 
 

valeur de EFIR est inférieure à celle de E`, alors l'échantillon sera plus chauffé. Cela mènera 

assurément à une diminution de la performance du système développé en termes de 

sensibilité thermique relative et d'incertitude de température qui a été bien illustrée dans ce 

travail. Tout en opérant dans le régime non-saturé, on a montré qu'à faible puissance 

d'excitation les paramètres thermométriques sont presque les mêmes pour tous les capteurs à 

analyser pour une température donnée. Mais par élévation de la puissance d'excitation laser, 

les valeurs de ces paramètres seront largement différentes d'être moins performantes pour la 

sensibilité relative et la résolution thermique et plus ou moins performantes pour la sensibilité 

absolue. 

Pour les applications phosphores, une série des composés vanadates à base de 

GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+ a été synthétisée par la voie solide-solide et a été procédée à des 

mesures microstructurales et optiques. Comme adjonction récapitulatif des résultats, la 

caractérisation microstructurale a confirmé la formation des composés GdVO4 de structure 

tétragonale et a fit apparaitre deux bandes de vibrations correspondantes aux liaisons V-O et 

Gd-O. De plus, la caractérisation par spectroscopie ESEM a permis de visualiser des 

microcristaux de granulométrie variante. Tandis que les caractérisations optiques, qui ont été 

accomplies par la spectroscopie de PL et celle de PLE, ont permis de discerner une différence 

intéressante dans les spectres d'excitation et d'émission des matrices tri-dopées analysées. 

Une étude plantureuse de chromaticité pour les composés préparés a été menée. Il est avéré 

que les luminophores sont capable d'émettre une intense lumière rouge  ainse que celle verte 

sous un processus d'excitation Stokes et celle jaune sous celle anti-Stokes. Cette étude illustre 

bien que la longueur d'onde d'excitation a une importante emprise sur la couleur de la lumière 

émise, ainsi que la concentration d'élément Ln introduite dans le luminophore. Par la suite, 

cette série de vanadates tri-dopés aux ions Er3+-Eu3+-Yb3+ est une matrice prometteuse pour 

des applications d'éclairage, d'affichage et pour l'émission de la lumière rouge, verte et celle 

jaune. 

Ce travail de thèse fructueux ouvre la voie à plusieurs perspectives qui vont nous 

intèresser dans le futur :  

Les applications thermométriques traitées dans cette thèse sont tous à base de 

vanadates d'une granulométrie micrométrique, alors on peut s'orienter vers l'optimisation des 
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paramètres de synthèse afin d'avoir des granulométries de l'ordre des nanomètres dans le but 

que ces particules peuvent être utilisées pour des applictaions cellulaires. Pour les composés 

à base de YuGdwVO4 : Er3+-Yb3+, on peut suivre ce travail par une étude théorique au biais 

de la théorie du champ cristallin et de Judd-ofelt permettant de calculer le facteur pré-

exponentiel B et par la suite de déterminer les paramètres thermométriques théoriquement. 

En plus, il reste à determiner la concentration réelle des dopants dans les composés pour 

mieux comprendre la dépendance entre la structure cristalline et la sensibilité thermique des 

systèmes développés. Pour les composés à base de GdVO4 : Er3+-Eu3+-Yb3+, il sera très 

intéressant de s'orienter vers la partie application par la préparation d'une diode UV ou bien 

IR commercialement disponible couverte d'une couche du phosphore GdVO4 : Er3+-Eu3+-

Yb3+ pour l'émission de la lumière rouge, verte ou bien celle jaune. Ils peuvent être aussi 

exploités pour des applications thermométriques et photothermiques. À plus longue vision, 

on sera intéressé de préparer des mixtures à base des vanadates dopés aux ions Ln3+ capable 

d'émettre la lumière blanche. 
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