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 ملخص

، M = Cd 2MF) تم تخصيص الدراسة الطيفية لمصفوفات البلورية الفلورية من النوع  من خلال هذا العمل  

Srمطعمة بأيونات الترابية النادرة الثوليوم ). 

 Stockbarger-Bridgmanالمطعمة بالثوليوم هي  2CdFو 2SrF انماء المصفوفات التقنية المستخدمة في  

 لأشعة السينية ول تعريضها طريق  و ذلك عن  عينات ال  و بنية  دراسة خصائص. تم ابتداء من مساحيق عالية النقاء

 ’ التي تتوافق مع تلك الموجودة في المراجع. في الواقع  فيه ثابت المصفوفة  أعطتالتي  Braggبواسطة تقنية دراستها 

. تم  هرئيسي لاختيارال  سببال هذا و ( كأيون فعال للحصول على انبعاث الليزر Tm +3يعرف  على العنصر المستخدم )

حرارة الغرفة، رئية والأشعة تحت الحمراء للعينات المختلفة في درجة تسجيل أطياف امتصاص الأشعة فوق البنفسجية الم

هذه الأطياف تم معالجتها ,3: Tm2CdF+(mol %5)  و   3: Tm2SrF+(mol %2) لذلك سجلنا أطياف الانبعاث للعينتين

ت الثلاثة ، لاامالطيفية اللازمة )المع خصائص(. أتاح استخدام هذه النظرية تحديد الJO)  Judd-ofeltبواسطة نظرية 

و قوى الانتقال التي يتم ضبطها  للانبعاث  عال المقطع الفعلي  للامتصاص ، المقطع الفالحياة ، احتمالية الانتقال ، مدة 

 (. الفروق المربعة بطريقة 

2Ω ، = 1.667 4Ω  ،=  6Ω 0.225 =ت هي املا، قيم هذه المع3Tm+مطعمة ب  2SdFبالنسبة للمصفوفة  

إلى المزيد من  2Ωتعتمد على بنية وهيكلة المواد. تشير القيم المنخفضة لـ  2Ω. لقد أظهرنا أن قيمة 2سم  10-20 . 0.593

تائج النادرة.  الن يةفي بنية البلورية المطعمة  بأيونات الأرض F-الترابط الأيوني بسبب تعويض الشحن مع الأيونات الخلية 

لحصول على انبعاث الليزر وأن عملية أظهرت إمكانية ا لاالحياة و المقطع الفع ىمدقيم التي تم الحصول عليها من 

 الاسترخاء أكثر كفاءة في البلورة.

تم إجراء  حيث نتائج جيدة  للغاية كانت  ل عليهاحصمتال القيم فان ،   mol 5%( +3: Tm2CdF  (مصفوفةالفي حالة 

 الإثارة.  تغير الاستطاعة مصدربدلالة دراسة 
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i.  

Résumé  

 

L’étude spectroscopique des matrice cristallines fluorures de type MF2 (M=Cd, Sr) 

dopées pars des ions de terres rares thulium a été consacré par ce travail. 

La technique a utilisé pour synthétiser les matrices SrF2, CdF2  dopés thulium à partir 

de poudres commerciales de hautes puretés est Bridgman- Stockbarger. La caractérisation des 

différents composés a été réalisée d’un point de vue structural par la diffraction des rayons X 

et par la technique de Bragg qui donne le paramètre de maille ajusté qui a un accord avec 

ceux de la littérature. En effet, l’élément utilisé comme dopants (Tm3+)  , est reconnu comme 

un ion efficace pour obtenir une émission laser et c'est la raison pour  laquelle  nous l’avons   

choisi . Des spectres d’absorption UV-Visible et IR ont été enregistrés pour les différents 

échantillons, ainsi nous avons enregistré des spectres d’émission pour les deux échantillons 

SrF2 : Tm3+(2% mol ) et CdF2 : Tm3+( 5% mol ) .A partir de ces spectres, nous avons pu 

observer le phénomène d’up conversion , ils  sont exploité par la théorie de Judd et Ofelt 

(JO).L’utilisation de cette théorie a permis de déterminer  les paramètres spectroscopiques  

nécessaires (les trois paramètres  , probabilité de transition, durée de vie, section efficace 

d'absorption et section efficace d'émission et les forces de transition qui sont   ajustées  par la 

méthode des moindres carrés). 

Pour la matrice SrF2 dopé 2%Tm3+, les valeurs de ces paramètres sont Ω2 = 0.225,  

Ω4 = 1.667, Ω6 = 0.593 en 10-20 cm2. Nous avons montré que les valeurs de Ω2 dépendent de 

la structure et de la morphologie des matériaux. Les valeurs inferieures de Ω2 indiquent  une 

liaison plus ionique en raison de la compensation de charge avec des anions interstitiels F- 

dans la structure fluorite dopes avec des ions de terres rares. Les résultats obtenus de durée de 

vie de fluorescence et les rapports de branchement, ont montré la possibilité d’obtenir une 

émission laser et que le processus de relaxation croisée est beaucoup plus efficace dans le 

cristal. 

Dans le cas de la matrice CdF2 : Tm3+( 5% mol ) , les valeurs obtenues donnent des 

résultats très concordants. Une étude de la luminescence en fonction de la puissance 

d'excitation a été réalisée. 
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Abstract 

 The spectroscopic study of MF2-type fluoride crystal matrix (M = Cd, Sr) doped 

with rare earth ions thulium was dedicated by this work. 

 The technique used to synthesize thulium-doped SrF2, CdF2 matrices from high 

purity commercial powders is Bridgman-Stockbarger. The characterization of the different 

compounds was carried  out from a structural point of view by X-ray diffraction and by the 

Bragg technique that gives the adjusted lattice parameter that agrees with those in the 

literature. Indeed, the element used as dopants (Tm3+), is recognized as an effective ion to 

obtain laser emission and that is the reason why we chose it . UV-Visible and IR absorption 

spectra were recorded for the different samples, so we recorded emission spectra for the two 

samples SrF2:  Tm3+(2% mol) , CdF2: Tm3 + (5% mol ) . From these spectra, we were able to 

observe the phenomenon of up-conversion; they are exploited by the theory of Judd and Ofelt 

(JO). The use of this theory made it possible to determine the necessary spectroscopic 

parameters (the three parameters, transition probability, duration of life, absorption cross 

section and emission cross section and the transition forces, which are  adjusted by the 

method of least squares). 

 For the SrF2 matrix doped Tm3+ (2% mol), the values of these parameters are Ω2 = 

0.225,Ω4 = 1.667, Ω6 = 0.593 in 10-20 cm2. We have shown that the values of Ω2 depend on 

the structure and the morphology of the materials. Lower values of Ω2 indicate more ionic 

bonding due to charge compensation with F- interstitial anions in the fluorite structure doped 

with rare earth ions. The results obtained from fluorescence life time and branching ratios, 

showed the possibility of obtaining laser emission and that the cross-relaxation process is 

much more efficient in the crystal. 

 In the case of the CdF2: Tm3+ (5% mol ) matrix, the values obtained give very 

consistent results. A study of luminescence as a function of excitation power was carried out. 
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Introduction Générale 

             Depuis plus de trois décennies, les composés incluant des ions de terres rares ne 

cessent d’émerveiller les scientifiques (physiciens et chimistes, en premier lieu) pour leurs 

multiples propriétés donnant lieu à une panoplie d’applications pratiques dans de nombreux 

domaines de la vie courante. Ils sont largement utilisés comme sources lasers, le premier 

exemple est le laser YAG dopé Néodyme utilisé surtout en recherche dans les montages de 

fluorescence et de dynamique de fluorescence, en ophtalmologie pour le traitement des 

lésions oculaires, en dermatologie,…Il peut fonctionner comme un laser continu ou en tant 

que laser pulsé moyennant un cristal non linéaire et depuis l’avènement des diodes lasers 

l’appareillage laser occupe de moins en moins de volume. On peut citer comme autres 

applications des matériaux dopés terres rares utilisés en tant que scintillateurs pour la santé et 

la physique des hautes énergies, comme matériaux Faraday pour les isolateurs optiques sans 

pour autant oublier les applications lorsque la terre rare est incorporée dans des 

nanoparticules pour la bio-imagerie, les écrans d’affichage, le diagnostic et la thérapeutique 

des tumeurs cancéreuses. On a même tendance à montrer que ces particules nanométriques 

urpassent les technologies classiques. En bref, travailler dans performances qui soffrent des 

» scientifique aussi  épanouissement les domaines utilisant des terres rares donne lieu à un «

       .                         bien en termes d’investissement qu’en termes de résultats technologiques 

Les ions de terres rares sont incorporés dans des matériaux massifs tels que les                  

cristaux, les verres, les vitrocéramiques et les fibres optiques ou dans des nanoparticules 

rant la dernière décennie dans des préparées par diverses techniques de la chimie douce et du

conductrices à large gap énergétique telles que le GaN. Dans chaque -couches minces semi

situation , on trouve des signatures spectroscopiques composées de raies étroites donnant lieu 

gnatures, d’où une ouverture d’esprit sur un bon nombre à des interprétations aisées de ces si

d’applications technologiques .Ces émissions dépendent étroitement de l’environnement de la 

terre rare insérée en ce sens que cela un envie pressant pour travailler dans ce domaine où 

coup de disciplines physique, outre la spectroscopie optique on a besoin de interfèrent beau

cristallographie, de théorie de groupes, de mécanique quantique et de chimie pour la 

     .                préparation des matrices accueillantes de ces ions formidablement luminescents 

Il y a lieu de noter qu’au cours des deux dernières décennies, il y a eu un nombre               

croissant d’investigations pour développer des lasers tout solide efficaces et fiables émettant 

 t 2 m, dans la zone dite dedans le proche et moyen infrarouge, notamment entre 1,5 e
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». Parmi tous les matériaux lasers à l'état solide, les monocristaux  rité oculairesécu «

fluorures dopés aux ions de terres rares jouent un rôle singulier en raison de leur faible 

e étendue jusqu’à l'infrarouge lointain et à énergies de phonons conduisant à une transparenc

.                                                                      un grand nombre de niveaux émetteurs potentiels 

les ) est un excellent candidat pour 3+Par ailleurs, l’ion trivalent thulium (Tm               

applications lasers infrarouges grâce à une émission large autour de 1,8 µm pouvant donner  

1900 nm. Dans la littérature, on cite beaucoup de -lieu à un laser accordable sur la plage 1600 

iaux fluorures, l'ion thulium » à cette longueur d’onde. Dans les matér lasé matériaux ayant «

a l'avantage de présenter trois transitions lasers efficaces dans le proche infrarouge autour de 

en plus des émissions 8]–[1) 5H3→  4H3) et 2,3 µm (6H3→ 4F3), 1,8 µm (4F3→ 4H3µm ( 1,45

surtout dans l’émission bleue autour de 480 nm  observées dans la gamme spectrale visible 

conversion dans beaucoup de -qui se produit par un 6H3→  4G1provenant de la transition 

               .]9[ matériaux fluorures de structure cubique et non observable par excitation Stokes 

sens, nous avons entrepris, dans ce travail, après synthèse et caractérisation En ce               

structurale, suivies d’investigations spectroscopiques complètes couvrant l'absorption à 

e Stokes et la dynamique de fluorescenc-température ambiante, les émissions Stokes et anti

insérés dans deux matrices isostructurales à  3+des principaux niveaux émetteurs des ions Tm

. Les résultats sont exposés en un manuscrit composé de quatre chapitres 2et CdF 2savoir SrF

ésentation des propriétés premier chapitre à la prtout à fait distincts. Nous avons consacré le 

spectroscopique de base des ions de terres rares aussi bien à l’état d’ions libres et insérés dans 

des matériaux monocristallins. Nous avons décrits les principes mécanismes de transfert 

d’énergie donnant lieu à telle ou telle émission. Ensuite, il y a lieu de présenter les propriétés 

d’absorption et d’émission des ions de terre rares. Dans le deuxième chapitre, comme les 

deux matrices sont isostructurales, nous avons jugé utile de décrire la structure cristalline qui 

est de type fluorite et de présenter les différents sites possibles occupés par les ions de terres 

rares dans ce type de matrice. La spectroscopie est riche en appareillage, c’est pour cela 

qu’on a adjoint aussi le mode de fonctionnement des techniques d’enregistrement des 

                             .spectres d’absorption, d’émission, d’excitation et de déclin de fluorescence 

                Cette thèse est aussi centrée sur l’exploitation des spectres d’absorption enregistrés 

à température ambiante au moyen de la théorie de Judd-Ofelt . On lui a consacré le troisième 

chapitre. Cette théorie semi-empirique nous permet d’accéder aux paramètres 

phénoménologiques dits de « de Judd-Ofelt ». Le succès de ce modèle à travers la plus part 
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de la série des terres rares indique que des mesures des spectres d’absorption sont suffisantes 

pour prédire les forces des transitions radiatives, les probabilités des transitions, les rapports 

de branchement, les durées de vie radiative et les sections efficaces d’émission stimulée des 

ions de terres rares danstoute matrice hôte .                                                                                  

                Dans le quatrième et dernier chapitre, nous présentons l’ensemble de résultats 

obtenus dans une chronologie bien spécifique aux ions de terres rares. En premier lieu, il 

s’agit d’étudier les propriétés d’absorption des deux matrices en dégageant les principales 

caractéristiques spectroscopiques. Ensuite, nous présentons les propriétés d’émission tout en 

se basant sur des mécanismes ayant conduit à de telles émissions. Enfin, il y a lieu de 

corroborer les mécanismes d’émission à la dynamique de fluorescence du niveau émetteur et 

en déduire les paramètres lasers tels que le rendement quantique et le gain optique.  
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I-1.Généralité sur les terres rares  

Les ions de terres rares sont connus pour leurs propriétés de luminescence et pour 

leurs propriétés magnétiques. Les éléments de terres rares sont des dopants incontournables 

pour un grand nombre d’applications comme luminophore des écrans des télévisions, 

scintillateurs a usage scientifique ou matériaux lasers et en particuliers pour la 

télécommunication.   

Historiquement, Leur nom provient de leur découverte à la fin du 18éme siècle. Le 

terme « terre rare » distingue un ensemble d’oxydes naturels. Ils ne sont pas vraiment rares 

dans la nature. Le cérium est signalé comme étant le plus abandant dans la croûte terrestre que 

le plomb et l'étain, et même des éléments plus rares, l'europium et le lutétium sont plus 

abandants que les éléments du groupe platine.  

Dans le tableau de classification des éléments périodiques de Mendeleïev, on distingue 

plusieurs familles d’éléments parmi lesquelles  celle des lanthanides (noté de façon générale 

TR) à laquelle sera consacrée cette étude sera consacrée a ce type d’éléments, ils sont formés   

des quinze éléments dont le numéro atomique varie entre  Z=57 (lanthane) à Z=71 (lutécium), 

situés tous dans une même ligne du tableau périodique auquel on ajoute du fait de ces 

propriétés chimiques voisines, l'yttrium (Y) et le scandium (Sc) . Ils ont été découverts sous 

forme d’oxydes contenant de nombreux éléments très proches chimiquement donc ils sont 

difficiles à séparer [1]. 

Ils ont le même rayon ionique, la même valence et la même électronégativité sauf le 

dysprosium, l'holmium et l’erbium [2, 3]. Les terres rares sont des éléments électronégatifs 

très faibles. Généralement, ces ions sont une degré d’oxydation +3. Certains ions ont la 

possibilité d’être stabilisés au degré +4 comme le cérium, le praséodyme et le terbium, ou au 

degré +2 comme l’europium, l’ytterbium et le samarium (Figure I.1). 

            Du début à la fin de la série des lanthanides, le rayon ionique décroit régulièrement, ce 

phénomène est appelé « contraction lanthanidique », il se traduit par l’augmentation de la 

charge nucléaire et la diminution de rayon ionique (Figure I.2) 

 



Chapitre I                                                                        Spectroscopie des ions de terres rares 

 

 
5 

     

                     Figure I.1 : Position des terres rares TR dans le tableau périodique  

 

 

                                                 Figure I.2 : Rayon ioniques 
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I-2.Structure électronique  

    Les propriétés spectroscopiques des terres rares, sont reliées a leurs structures 

électroniques. Les lanthanides ont la structure du xénon a laquelle s’ajoute des électrons 4f, 

5d et 6s. 

                                [Xe]= 1s2 2s2 2p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p6                                      I-1 

Ce qui veut dire que le remplissage de la couche 4f se fait alors que les couches externes 5d et 

6s sont totalement ou partiellement remplies. Cette couche 4f présente une particularité 

intéressante : l’énergie et l’extension spatiale des fonctions propres 4f diminuent à mesure que 

le numéro atomique augmente, on parle de contraction lanthanidique (figure I.3). Les 

électrons de la couche 4f sont donc protégés des influences électrostatiques extérieures du 

champ cristallin. Ce blindage électrostatique explique ainsi la réactivité chimique peu 

différenciée des lanthanides et les difficultés de séparation et de purification qui en ont 

longtemps résulté [4]. 

                             

Figure I.3 : Densité de probabilité radiale des électrons de sous couches 4f,5s ,5p et 6s [5] 
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Le tableau I.1 présente les configurations électroniques des ions terres rares TR+3 ainsi que le 

niveau fondamental et le rayon atomique. 

Tableau I.1 : Configuration électronique et le rayon ionique des Lanthanides 

 

Numéro 

atome  

Elément  Symbole  Configuration 

électronique d’atome  

Configuration 

électronique   

Rayon 
atomique 
 

21 scandium Sc [Ar]3d14s2  0.885 

39 Yttrium Y [kr]4d15s2  1.040 

57 Lanthane Ln [Xe]5d16s2 [Xe]  

58 Cérium Ce [Xe]4f25d06s2 [Xe]4f1  

59 Praséodyme Pr [Xe]4f35d06s2 [Xe]4f2 1.13 

60 Néodyme Nd [Xe]4f45d06s2 [Xe]4f3  

61 Prométhium Pr [Xe]4f55d06s2 [Xe]4f4 1.110 

62 Samarium Sm [Xe]4f65d06s2 [Xe]4f5  

63 Europium Eu [Xe]4f75d06s2 [Xe]4f6  

64 Gadolinium Gd [Xe]4f85d06s2 [Xe]4f7  

65 Terbium Tb [Xe]4f95d06s2 [Xe]4f8  

66 Dysprosium Dy [Xe]4f105d06s2 [Xe]4f9 1.052 

67 Holmium Ho [Xe]4f115d06s2 [Xe]4f10 1.041 

68 Erbium Er [Xe]4f125d06s2 [Xe]4f11 1.030 

69 Thulium Tm [Xe]4f135d06s2 [Xe]4f12 1.020 

70 Ytterbium Yb [Xe]4f145d06s2 [Xe]4f13 1.008 

71 Lutécium Lu [Xe]4f145d16s2 [Xe]4f14 1.001 

        

Ces éléments sont caractérisées par de nombreuses transitions allant de l’infrarouge à 

l'ultraviolet, des bandes d’émission et d’absorption étroites et des niveaux d’énergie avec de 

longues durées de vie qui arrivent jusqu’à des millisecondes (ms) tel que l’europium. Ces 

niveaux d’énergie sont rapportés dans le diagramme d’énergie de Dieke [6] 

 



Chapitre I                                                                        Spectroscopie des ions de terres rares 

 

 
8 

.  

Figure I.4 : Niveaux d’énergie des ions trivalents de terres rares de (TR3+) dans la 

matrice LaCl3 

I-3. Spectroscopie des ions terre rares  

     La position des niveaux d’énergie et leur recensement peuvent être obtenus à partir 

de la mesure d’absorption et d’émission, comme peuvent être obtenus par le calcul. Il est 

possible de recenser tous les niveaux d’énergie de l’ion terre rare à partir de la connaissance 

de la configuration électronique en décrivant pour chaque électron de cet ion à quelle couche 

et sous-couche dont il appartient. Chaque état de l’atome est caractérisé par son énergie et son 

moment cinétique total. 
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D’autre part, les énergies que peuvent prendre les atomes, dépendent de l’orientation 

des divers moments cinétiques intervenant dans l’atome.  

Pour déterminer les schémas des niveaux d’énergie à partir de la configuration 

électronique, il est donc nécessaire d’évaluer les moments cinétiques orbitaux, de spin et le 

moment cinétique total de l’atome ou de l’ion, afin d’obtenir les états dits de Russell-Saunders 

(ou termes L-S). Les notations et la composition des moments cinétiques sont rappelées dans 

les ouvrages de physique atomique [7,8]. 

 

I-4.Hamiltonien de l’ion libre de terre rare  

L’interprétation des spectres électroniques des terres rares est basée sur l’établissement 

d’un hamiltonien permettant de satisfaire au mieux l’équation de Schrödinger 

                                                   Hψ = E ψ                                                                        I-2 

 Ou      ψ : La fonction d’onde associée à l’atome  

            H : L’Hamiltonien d’interaction  

            E : l’énergie du niveau  

 

 Pour un ion libre possédant N électrons et un noyau de charge Z e, de masse supposée 

infinie, l’ hamiltonien peut s’écrire sous la forme d’une somme de trois termes [9] : 

                                          Hionlibre=Hcof+Hel+Hso                                                                                    I-3 

 

 L’hamiltonien de configuration Hconf   est l’hamiltonien d'ordre zéro, ou Hamiltonien 

de configuration. Dans l’approximation du champ central, c'est à dire en symétrie sphérique, 

ce terme représente la somme des énergies cinétique et potentielle des électrons. Il permet 

d'obtenir les positions énergétiques des configurations électroniques. [10] 

 

                                  𝑯𝒄𝒐𝒏𝒇 = ∑ (
ћ

𝟐𝒎
𝜟𝒊 −

𝒁𝒆²

𝒓𝒊
)𝒏

𝒊=𝟏                                                             I-4 

 

 L’hamiltonien d’interaction électrostatique Hel est associé à la répulsion coulombienne 

entre les électrons 4f. Il décompose la configuration 4f en différents termes notes 2S+1L qui 

sont (2S+1)(2L+1) fois dégénérés. Dans cette notation L, est un nombre entier égal a 0, 1, 2, 
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3. . . au quel on fait correspondre les lettres S, P, D, F . . . respectivement, et S est un nombre 

entier ou demi-entier qui traduit la multiplicité´e du terme 2S+1L. S et L sont des nombres 

quantiques associes aux vecteurs  𝑆 = ∑ 𝑆 𝑖𝑛
𝑖=0      �⃗⃗� = ∑ 𝑙𝑖

𝑛
𝑖=0    [9] 

      

                                                         𝑯𝒆𝒍 = ∑ 𝒆𝟐  /𝒓𝒊𝒋
𝒏
𝒊<𝑗                                                        1-5  

 

 

 Enfin l’hamiltonien HSO décrit les interactions entre le spin et le moment orbital de 

chaque électron.  

                                         𝑯𝒔𝒐 =  ∑ 𝝃(𝒓𝒊 ) ∗ 𝒍𝒊𝒊 ∗ 𝒔𝒊                                                               I-6 

Avec   ri) est le paramètre de couplage spin-orbite 

L’interaction spin-orbite est représentée par le moment cinétique total 𝐽 = �⃗⃗� + 𝑆 ⃗⃗⃗ ⃗et vérifie ǀ L-

Sǀ≤ J≥ǀ L + Sǀ [10] .Ce couplage spin-orbite, aussi appelé couplage L-S ou Russel-Sanders 

décompose chaque terme spectral 2S+1L en 2S+1 ou 2L+1 (selon que S<L ou S>L) niveaux 

notes 2S+1 LJ. 

I-5. L’effet de champs cristallin  

Les trois termes de l’hamiltonien, caractérisant l’ion libre, ne suffisent pas à décrire 

totalement les spectres de luminescence de l’ion introduit dans une matrice cristalline ou 

vitreuse, et un quatrième terme doit être introduit : l’hamiltonien de champs cristallin noté Hcc 

sous l’effet a chaque niveau 2S+1LJ éclate en sous-niveaux appelés niveaux Stark dont le 

nombre dépend de la symétrie du site occupé par l’ion de terre rare. A partir de la théorie des 

groupes [11] à énumérer les niveaux Stark pour les divers groupes de symétrie. Le 

Hamiltonien Hcc est beaucoup plus faible que Hel et Hso car les niveaux 4f sont protégés de 

l’influence directe de l’environnement ionique de la terre rare par les orbitales 5s et 5p. [12] 

   L’expression de l’ hamiltonien relatif au champ cristallin s’exprime par la relation : 

                                 𝑯𝒄𝒄 = ∑ (𝑩𝒒
𝒌

𝒌𝒒𝒊 )( 𝑪𝒒
𝒌)

𝒊
                                                                           I-7 

Avec  𝑪𝒒
𝒌  sont les operateurs tensoriels qui se transforment comme les harmoniques 

           𝒀𝒒
𝒌  sont les parties angulaires des fonctions d’onde calculées dans le cas simple d’ions 

mono électroniques. 

  𝑩𝒒
𝒌 sont les paramètres de champ cristallin. 
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Figure I.5 : Structure électronique de l’ion Erbium incorporé dans une matrice 

cristalline [13] 

 

  La détermination des positions des sous niveau Stark en énergie peut se faire 

expérimentalement en analysant les spectres de fluorescences et d’absorptions à basse 

température. La répartition des populations dans les sous niveaux Stark dépendent de la 

température en suivant la loi de Maxwell Boltzmann. L’identification des sous niveaux Stark 

se fait en se basant sur la théorie des groupes et leur position dépend de la nature des ions 

optiquement actifs et l’environnement du réseau cristallin. 

Le tableau I.2 rassemble le nombre de sous niveaux Stark pour les 7 systèmes 

cristallographiques qui sont classés par ordre de symétrie décroissante. 
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Tableau I.2 : Levée de dégénérescence des multiplets des ions de terres rares dans des 

champs cristallins de symétrie donnés [12] 

Symétrie local  

 

Groupe de 

symétrie  

2J+1

=1  

 

3 5 7 9 11 13 15 17 

Cubique  

 

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

Hexagonal  

 

D6h,D3h,C6v,  

D6 C6h, C3h, C  

1 2 3 5 6 7 9 10 11 

Trigonal  

 

D3d, C3v, D3, C3i 

,  C3  

1 2 3 5 6 7 9 10 11 

Tétragones  

 

D4h, D2d, C4v, D4 

C4h, S4, C4  

1 2 4 5 7 8 10 11 13 

Orthorhombique  

 

D2h, C2v, D2  1 3 5 7 9 11 13 15 17 

Monoclinique  

 

C2h, Cs, C2  

 

1 3 5 7 9 11 13 15 17 

Triclinique  

 

Ci, C1  

 

1 3 5 7 9 11 13 15 17 

 

Symétrie Symboles J=/2 3/2 

4 

5/2 

6 

7/2 

8 

9/2 

10 

11/2 

12 

13/2 

14 

15/2 

16 

17/2 

18 2J+1=1  

Cubique  

 

Oh, Td, 

O, Th, T 

1 1 2 3 3 4 5 5 6 

Toutes 

les 

autres 

 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

 

           

Le tableau I. 2 fait une distinction fondamentale entre des ions ayant un nombre pair 

d´électrons (Ho3+, Tm3+, Pr3+) et ceux possèdent un nombre impair d’électrons (Er3+Nd3+, 

Ce3+). En effet, pour un nombre pair d’électrons, le nombre quantique total J est entier .Donc 
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le nombre total de sous niveaux Stark est (2J+1) tandis que pour un nombre impair 

d’électrons J est demi entier, le nombre total des sous niveaux Stark est (2J+1) /2. 

En outre, le tableau I. 2 montre que la levée de dégénérescence augmente lorsque la symétrie 

du site de l’ion est basse. Ainsi, la dégénérescence est totalement levée pour les sites ayants 

les plus basses symétries qui sont occupés par des ions qui possèdent un nombre pair 

d’électrons (orthorhombique, monoclinique et triclinique).  

I-6.Règle de sélection  

   L’interaction des ions ainsi décrite par le rayonnement électromagnétique peut donner 

naissance à des transitions radiatives entre les niveaux énergétiques. L’opérateur associe au 

champ électromagnétique peut être décomposé en deux termes [14]  . 

Un opérateur dipolaire électrique (DE) se transforme comme un vecteur de 

coordonnées x,y,z et un  opérateur dipolaire magnétique (DM) qui se transforme comme une  

rotation (Rx,Ry,Rz). Les transitions entre les niveaux d’énergie sont régies par un certain 

nombre de règles déterminées en écrivant les éléments de matrice DE et DM. Malgré la nature 

de l’opérateur, ils n’agissent pas qu’entre état de même spin S (ΔS = 0) 

Dans le cas de l’ion libre, les transitions sont régies par la règle de Laporte. Ces règles 

impliquent que les transitions dipolaires électriques entre niveaux de même parité (définie par 

(∑ 𝑙𝑖
𝑛
𝑖=0 ) sont interdites. Ceci interdit théoriquement toute transition intra-configurationnelle 

par contre, les transitions dipolaires magnétiques sont permises. Entre configurations de 

parités opposées (4f n5d0      4fn-15d1), les transitions dipolaires électriques sont permises, alors 

que les transitions dipolaires magnétiques ne le sont pas. 

  Cependant, certaines transitions DE intra-configurationnelle 4fn sont permises grâce a 

l’effet du champ cristallin, qui mélange les configurations 4f6 et 4f55d, de parités opposées. 

On parle de transitions forcées qui obéissent à la théorie de Judd Ofelt.[15-16]. 

 

I-7. Interaction du rayonnement avec les TR3+  

L’interaction entre rayonnement et les ions de terres rares   provoque des transitions 

entres les différentes niveaux de l’ion selon les deux mécanismes radiatives et non radiatives. 

I-7.1 Mécanisme radiative  

I-7.1.1 Absorption  
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          Un photon d’énergie hν se propage dans un matériau contenant des ions terres rares, 

peut être absorbé si ce dernier présente des transitions électroniques entre deux niveaux dont 

l’écart énergétique ΔE=E2 –E1 vaut hν. L’ion absorbant se retrouve alors dans un état excité, 

dans le cas où son état initial est fondamental, ou sur un niveau supérieur, s’il était déjà excité. 

Le processus d’absorption est décrit dans la figure I.6. 

 

             

 

                                          Figure I.6 : Principe de l’absorption  

 

Ce processus d’absorption diminue la population N1 du niveau initial, c’est à dire la 

concentration d’ion dans cet état (en m-3).La variation de les  populations des niveaux est 

décrite par  la relation suivante : 

                             
𝑑𝑁1

𝑑𝑡
=  −𝐵12 ∗ 𝜌(𝑣) ∗ 𝑁1 =  

𝑑𝑁2

𝑑𝑡
                                                               1-8 

Avec   B12 : le coefficient d’Einstein qui correspond à la probabilité d’absorption spontanée 

parunité de temps  

          ρ(ν) : la densité d’énergie par unité de fréquence du faisceau incident.   

On définit la probabilité de transition W12 en s-1 telle que :    

                                            𝑊12 =  𝐵12 ∗ 𝜌(𝑣)                                                                     1-9 

- Méthode de calcul de la section efficace d’absorption  

            Pour calculer la section efficace d’absorption σabs(λ), la densité optique D.O est 

mesurée avec un spectromètre Perkin Elmer Lambda 1050. À faible signal, l’absorption suit la 

loi de Beer-Lambert : 

                                            𝐼 = 𝐼0 𝑒
−⍺𝑙                                                                          1-10 
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La section efficace d’absorption σabs est obtenue à partir de la densité optique (DO) du 

matériau : 

                                            𝜎𝑎𝑏𝑠 =
𝐿𝑛 10∗𝐷𝑂

𝑙∗𝑁0
                                                                     1-11 

Avec    DO : la densité optique définie par       𝐷𝑂 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼

𝐼0
=

𝑙∗⍺

ln10
 

             l : l’épaisseur du matériau (cm) 

            α : le coefficient d’absorption 

           N0 : la concentration en ions de terre rare  

L’incertitude sur les valeurs de section efficace dépend donc de la précision des mesures de 

l’épaisseur mais surtout de celle de la concentration en ion actif. 

Les ions vont retourner dans leur état d’énergie minimum (état fondamental) selon deux 

processus possibles : un processus radiatif avec émission de lumière et un processus non 

radiatif avec production de phonon. 

 

I-7.1.2 Emission  

           On distingue deux types de désexcitations radiatives : l’émission spontanée et 

l’émission stimulée. 

a- Emission spontané  

         Non soumis à une action extérieure, un ion qui se trouve dans un état excité revient 

spontanément dans son état d’énergie minimum ou fondamental (la désexcitation d’un 

électron dans l’état E
2 

) .Il y a alors une émission de lumière (le phénomène d'émission 

spontanée) Figure I.7.  

 

                                  Figure I.7 :  Emission  spontanée  
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         L’émission spontanée se fait sans direction privilégiée, les photons sont émis dans 

toutes les directions. la durée de vie moyenne pendant laquelle les ions restent dans l’état 

excité, s’appelle la durée de vie (en s) de l’état excité. 

                                                       𝜏 =
1

𝑁0
∑ 𝑡𝑖

𝑁0
𝑖=1                                                                I-12 

 Ou      N0 est le nombre d’ions dans l’état excité à l’instant t=0.            
 

La probabilité d’émission spontanée pour chacune de ces transitions 

                                           

                                                  
𝑑𝑁2

𝑑𝑡
= −𝐴21𝑁2                                                                 I-13 

 

Ou          𝐀𝟐𝟏coefficient d’Einstein. 

Pour la plus courte longueur d’onde d’excitations (excitation impulsionnelle) on a : 

 

                                                     𝑁 = 𝑁0𝑒−𝐴21𝑡                                                                   I-14 

 

le rapport de branchement pour une transition donnée m vers j est : 

 

                                                      𝛽 =
𝐴𝑚𝑗

∑ 𝐴𝑚𝑗𝑗
=  𝐴𝑚𝑗 𝜏                                                        I-15 

 

On peut calculer les rapports de branchement et les durées de vie radiatives des niveaux en 

utilisant la théorie de Judd-Ofelt [17] [18]. 

b- Emission stimulé  

           L’émission stimulée est un phénomène quantique directement induit par l’interaction 

entre un ion dans un état excité et un faisceau laser qui présente des photons d’énergie 

correspondant à la transition E2 vers E1 à condition que l’énergie de ces photons soit 

"résonnante", c’est-à-dire que hν soit égale à l’écart d’énergie entre le niveau supérieur et le 

niveau inférieur. (Figure I.8) 
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                                              Figure I.8 : Emission stimulée  

 

Pour obtenir l’émission stimulée, il faut une inversion de population par rapport à l’équilibre 

thermique. 

                                                        
dN2

dt
= −B21 ρ(v)N2                                                     I-16 

De plus à l’équilibre, N1et N2 sont liées par la loi de distribution de Boltzmann : 

                                                          
N2

N1
=

g2 

g1
e

hν

𝐾𝐵T                                                                 I-17 

Où   g
i 
= 2J

i 
+1 est la dégénérescence du niveau d’énergie E

i  
, 

       T : la température, 

       𝐊𝐁 : la constante de Boltzmann. 

 

c- Méthode de calcul de la section efficace d’émission  

Il y a deux méthodes   pour calculer la section efficace d’émission : 

- Méthode de réciprocité  

Mc Cumber a mené un calcul plus précis pour calculer la section efficace d’émission , 

au contraire de la théorie d’Einstein et  de la levée de dégénérescence des niveaux en sous-

niveaux Stark.  

La méthode de réciprocité permet de calculer la section efficace d’émission stimulée σem(λ) à 

partir du spectre d’absorption depuis le niveau fondamental [19]. La relation entre les sections 

efficaces d’absorption et d’émission stimulée est la suivante : 
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                                                      𝑔𝜎𝑒𝑚 = 𝑔𝜎𝑎𝑏𝑠                                                                  I-18 

 

La levée de dégénérescence des multiplets 2S+1LJ conduit à leur éclatement en Mj sous 

niveaux Stark très proches en énergie, les uns des autres, en tenant compte de la répartition de 

la population en fonction de ces énergies selon la distribution de Boltzmann. 

 

Donc la section efficace d’émission stimulée σem s’exprime de la manière suivante : 

                                            𝜎𝑒𝑚(𝜆) = 𝜎𝑎𝑏𝑠(𝜆).
𝑍1

𝑍2
. 𝑒𝑥𝑝 [

ℎ𝑐

𝐾𝐵𝑇
. (

1

𝜆𝑧𝑙
−

1

𝜆
)]                              I-19  

où  T   la température de l’échantillon ; 

      kB  la constante de Boltzmann, 

      λZL  la longueur d’onde dite « zéro line » entre les premiers sous niveaux Stark des états l 

et u et Z1 et Z2 sont les fonctions de partition des niveaux l et 2. Le rapport 
𝑍1  

𝑍2
 est donné par 

l’expression suivante :      

                                                
𝑍1

𝑍2
=

∑ 𝑔𝑖exp (−
𝛥𝐸𝑖
𝐾𝐵𝑇

)𝑖

∑ 𝑔𝑖exp (−
𝛥𝐸𝑗

𝐾𝐵𝑇
)𝑖

                                                             I-20 

Avec gi et gj les dégénérescences des niveaux « i » et « j »  

          ΔEi et ΔEj   écarts en énergie. 

Cette méthode nécessite la connaissance précise de la position des sous-niveaux Stark pour 

calculer Z1, Z2 et 𝜆ZL. La zéro line correspond à la différence d’énergie entre le niveau Stark 

le plus bas des multiplets fondamental et excité. EZL =hc/λZL correspond à l'énergie de la zéro 

line, Cette énergie a été déterminée à partir des spectres d’absorption et d’émission de 

l’échantillon. 

                           

                                       Figure I.9 : Energie de la zéro line 
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- Méthode de Füchtbauer-Ladenburg  

          la méthode de Füchtbauer-Ladenburg qui est fondée sur la relation entre les coefficients 

d’Einstein d’émission spontanée et d’émission stimulée pour calculer la section efficace 

d’émission d’une transition donnée ,il est nécessaire de savoir  le spectre de fluorescence I(λ) 

de la transition concernée, l’indice de réfraction n(λ) de la matrice hôte, la durée de vie 

radiative du niveau émetteur τrad et le rapport de branchement β. La section efficace 

d’émission stimulée s’exprime alors à partir de la relation suivante : 

                                    𝜎𝑒𝑚 =
1

8𝜋𝑛2𝑐
.

𝛽

𝜏𝑟𝑎𝑑
. 𝑔(𝜆) =

𝛽

8𝜋𝑛2𝑐 𝜏𝑟𝑎𝑑
.

𝜆5 𝐼(𝜆)

∫ 𝜆𝐼(𝜆)𝑑𝜆
𝜆2

𝜆1

                                    I-21 

 

Où    n(𝝀) : l’évolution de l’indice de réfraction du matériau en fonction de la longueur 

d’onde qui est déterminé par la loi de Cauchy  

         β, τrad : calculé grâce à la théorie de Judd-Ofelt  

         I (𝝀)   : l’intensité de fluorescence de la transition concernée entre 𝜆 1 et 𝜆 2 

 

La formule de Fuchtbauer-Ladenburg est valable si l’une au moins des conditions suivantes 

est remplie [20]. 

-  les sous-niveaux Stark des deux multiplets sont également peuplés. 

- toutes les transitions ont la même force. 

 

 La théorie de McCumber donne une relation simple entre les sections efficaces 

d'absorption et d'émission d'une même transition. Elle donne des résultats précis si nous 

connaissons la section efficace d’absorption et le diagramme d’énergie de la terre rare, dans le 

cas où le niveau inférieur est le niveau fondamental. Par contre dans les cas où le niveau 

inférieur de la transition est un niveau excité, la détermination de ce paramètre peut donc 

s’avérer imprécise [20]. Cet inconvénient peut être contourné par l’utilisation de la méthode 

de Füchtbauer-Ladenburg. 

 

 

I-7.2. Mécanisme non-radiative : 

           Lorsque un ion non isolé est soumis a un rayonnement électromagnétique il   peut se 

désexciter en échangeant l’énergie excédentaire avec le réseau par la création d’un ou de 

plusieurs phonons. La transition est dite non radiative ou multi -phonons .elle est plus 
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sensibles à la nature de la matrice par exemple la matrice fluorée ou oxyde que les transitions 

radiatives. 

           La probabilité de ce processus croit avec la température et décroit exponentiellement 

avec l’écart d’énergie entre les deux niveaux comme le résume l’équation (I-22).  

 

                                                       𝑊𝑛𝑟 
𝑝

= 𝑊𝑛𝑟
𝑝 (0)(

𝑒
∆𝐸
𝐾𝑇

𝑒
∆𝐸
𝐾𝑇

)𝑝                                                     I-22 

 

Où    ΔE : l’écart d’énergie entre les niveaux concernés ; 

         p : le nombre de phonons de la matrice ; 

          𝐖𝐧𝐫
𝐩

(𝟎): la probabilité de transition à 0 K avec 𝐖𝐧𝐫
𝐩

(𝟎)=βel exp(-⍺(ΔE-2ћWmax)) 

Tell que    ⍺ et βel sont des paramètres expérimentaux ; 

I-8. Transfert d’énergie  

    Lorsque la concentration des ions terres rares est élevée   dans une matrice, la distance 

entre les ions diminue, des interactions se produisent sous forme de transfert d’énergie. La 

probabilité pour qu’ils échangent leur énergie est plus grande. Il existe deux types de transfert 

résonnants et non résonnants [21]. 

 

       I-8.1.Transfert d’énergie résonnant : 

            Dans ce cas l’ion donneur D dans l’état excité va relaxer vers un niveau inferieur. 

L’ion accepteur va absorber l’énergie libéré et il va devenir un ion excité (il passe au niveau 

fondamental a un niveau excité) Figure I. 10-11. 

 

 

Figure I.10 : Principe de transfert d’énergie résonnant avec retour a l’état fondamental 
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Figure I.11 : Principe de transfert d’énergie résonnant quelconque  

L’énergie est transférée entre les ions jusqu’à ce qu’elle recentre une impureté, cette énergie 

est perdue souvent sous forme de chaleur « phénomène de Quenching ».La diminution de la 

durée de vie est décrite par la relation I-23 

                                                      𝜏𝑚𝑒𝑠 =
𝜏0

1+
9

2𝜋
(

𝑁

𝑁0
)²

                                                  I-23 

Avec 𝝉𝟎 : la durée de vie mesurée a faible concentration ;  

         𝑵𝟎 : la concentration critique pour laquelle les probabilité de quenching et d’émission 

sont égales. 

            I-8.2. Transfert d’énergie non résonnant  

            On dit un transfert non résonnant Lorsque l’échange se fait avec une émission ou 

absorption d’un phonon pour compenser la non-résonnance. 

a- Relaxation croisé (self Quenching)  

             Lorsque les électrons des ions donneurs et accepteurs se trouvent sur des niveaux 

intermédiaires entre l’état excité d’origine et l’état fondamental après le transfert (La figure I. 

12) illustre le processus de relaxation croisé. 
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                                Figure I.12 : transfert d’énergie par relaxation croisé  

 

              Ce processus est la cause principale de la limitation à la concentration en ions actifs 

dans une matrice hôte .La dépeuplement du niveau émetteur par un mécanisme non radiatif 

conduit à perdre la totalité d’énergie d’excitation (un phénomène d’extinction de 

fluorescence). 

La probabilité de transfert sous forme de relaxation croisé dépend de recouvrement entre la 

section efficace d’émission de l’ion donneur et la section efficace d’absorption de l’ion 

accepteur. 

 

b- Transfert d’énergie assisté par des phonos 

          Nous avons vu qu'un transfert d'énergie résonant doit intervenir les différences 

d'énergie identiques, ce qui implique très souvent des ions de même nature dans le même état 

excité. Cependant, il est possible de transférer l'énergie de désexcitation à un ion voisin même 

si les énergies mises en jeu ne sont pas tout à fait identiques. Afin de satisfaire aux règles de 

conservation d'énergie et de moment, ces transferts d'énergie sont assistés par l'émission ou 

l'absorption d'un phonon. Ce processus se résume dans les figures I.13-14.                                
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                                 Figure I.13 : Transfert assisté par émission de phonon  

 

 

                                 Figure I.14 : Transfert assisté par absorption de phonon  

c- Transfert par up conversion  

              L’up-conversion ou la conversion ascendante est un phénomène physique intervient 

entre deux ions, dont l’un se trouve dans un état excite et l’autre a l’état fondamental ou les 

deux dans un état excité. L’ion atteint alors un niveau d’énergie élevé et s’il se désexcite de 

manière radiative, il émet alors un photon d’énergie supérieure à celle de chacun des deux 

photons absorbés [22]. Donc La fréquence des photons émis est plus grande que celle des 

photons absorbés. En fait, ce processus est qualifié par le terme anglais « Up-conversion », 

signifiant conversion des basses fréquences vers les hautes fréquences. 

 Ce processus lumineux peut se produire de trois façons : par l’absorption de photons à partir 

d’un niveau énergétique excité, par transfert énergétique entre deux ions et par avalanche de 
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photons. Dans ces trois processus, l’absorption de photons se réalise successivement et non 

simultanément. 

Le principe de l’absorption de photons à partir de niveaux énergétiques excités fut 

proposé initialement en 1959 avec l’idée de construire un compteur de photons dans le 

domaine de l’infrarouge [23].  

La figure I.15 présente le diagramme des différentes transitions de ce processus lumineux.  

                         

Figure.15 : Le processus d’absorption de photons à partir de niveaux énergétiques 

excités [24] 

 

L’ion absorbe un premier photon à partir du niveau d’énergie fondamental (G). Alors, Il se 

retrouve dans un état excité à un premier niveau d’énergie (E1).  

Par la suite, l’ion absorbe un deuxième photon, de même énergie que le premier ou d’une 

énergie différente si une deuxième source lumineuse est utilisée, pour être excité à un 

deuxième niveau d’énergie (E2). À ce moment, l’ion excité retourne au niveau fondamental en 

émettant à une longueur plus courte que la longueur d’onde d’excitation. 

Ce processus a un  avantage d’être indépendant de la concentration des ions de terre rares 

Cependant, dans le cas de l’utilisation d’une seule source laser, peu d’ions de terre rares ont 

des niveaux d’énergies également espacés ce qui limite le nombre d’ions pouvant être utilisés 

et la polyvalence de cette méthode [24]. 

 

         Le transfert énergétique entre deux ions de type up-conversion se réalise  par un 

transfert d’énergie entre deux ions voisins. Au départ, ces deux ions sont excités de leur 

niveau d’énergie fondamental (G) au premier niveau d’énergie excité (E1) par l’absorption de 

photons de même énergie. Par la suite, l’ion donneur transfère son énergie à l’ion accepteur et 

retourne au niveau fondamental sans émettre. L’ion accepteur est au deuxième niveau 
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énergétique excité (E2). À partir de ce point, il retourne à son niveau d’énergie fondamental en 

émettant à une longueur plus courte que la longueur d’onde des photons absorbés au début du 

processus figure I.16 [25].  

 

                           

                      Figure I.16 : Le processus de transfert énergétique entre deux ions.[25]  

 

             Dans les années 1960, les chercheurs pensaient que l’ion receveur d’énergie était à 

l’état fondamental lorsque le deuxième ion transférait son énergie. Suite à ces recherches, F. 

Auzel proposa que l’ion receveur d’énergie devait déjà être à un niveau d’énergie excité au 

moment où il recevait l’énergie provenant de l’autre ion [26].Aussi, il proposa que le nombre 

de photons étant impliqués dans les transferts énergétiques pouvaient être supérieurs à deux. 

Mis à part le processus décrit dans les lignes précédentes, d’autres transferts énergétiques 

entre ions peuvent survenir donnant lieu à des émissions lumineuses de longueurs d’ondes 

plus courtes que celle de la source.  

D’abord, le premier processus débute par l’excitation de l’ion donneur d’énergie. Par 

la suite, ce dernier transfert son énergie à l’ion accepteur, mais, à ce moment, celui-ci est au 

niveau d’énergie fondamental. Ce transfert permet de propulser l’ion à un premier niveau 

d’énergie. Ceci est suivi d’une absorption de photon permettant d’atteindre un deuxième 

niveau d’énergie supérieur.  

Puis, le retour au niveau fondamental permet l’émission à une longueur d’onde plus 

courte que celle absorbée initialement. Un autre processus possible est caractérisé par deux 

transferts d’énergie consécutifs permettant d’atteindre des niveaux énergétiques supérieurs 

desquels l’émission à une longueur d’onde plus courte est réalisable.  

Ensuite, il est aussi possible que plusieurs ions coopèrent ensemble afin d’élever un de 

ceux-ci à des niveaux supérieurs excités. En ce sens, deux ions, initialement à des niveaux 
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excités, transfèrent tour à tour ou simultanément leur énergie à un troisième ion qui sera 

excité à un niveau d’énergie supérieur. À partir de ce dernier, l’émission à une longueur 

d’onde plus courte que celle de la source sera réalisable. [24] 

          Le troisième processus pouvant produire l’up-conversion est L’avalanche de photons. 

C’est un phénomène très important dans le cadre de l'étude des lasers au thulium émettant à 

1480 nm comme nous le verrons dans les chapitres suivant. Il a été découvert à la fin des 

années 1970 par Chivian et al. [28] et largement étudié par M.F. Joubert [24,27, 29].  

Celui-ci débute par l’absorption d’un photon par un ion à partir de son niveau énergétique 

fondamental. Cette absorption est faible parce qu’elle n’est cependant pas en résonance avec 

le premier niveau excité. Ensuite, il y a une absorption d’un deuxième photon par le même ion 

à partir du premier niveau excité (E1) vers le deuxième niveau excité (E2).  

Puis, il se produit un transfert d’énergie dû à la relaxation non-radiative croisée entre l’ion 

excité au deuxième niveau et un autre ion se trouvant au niveau d’énergie fondamental. Il en 

résulte que les deux ions se retrouvent au premier niveau d’énergie excité (E1).   

Les deux ions peuvent facilement être excités au deuxième niveau d’énergie (E2) et émettre, à 

une longueur d’onde plus courte que la longueur d’onde d’absorption de départ, en retournant 

au niveau fondamental d’énergie [25]. On peut résumer ce mécanisme par le schéma de la 

figure I. 17. 

                           

                         Figure I.17 : Processus de l’avalanche de photons. [26] 

  

 I-9. Caractéristiques spectroscopiques de l’ion de Tm3+ : 

            Depuis quelques années, on a observé un nombre des applications industrielles des 

terres rares parce qu’elles possèdent des propriétés optiques luminescentes. En particulier, le 

thulium Tm3+ est un ion très intéressant pour l'étude de la conversion vers les hautes 

fréquences (up conversion). Il possède plusieurs niveaux de durée de vie suffisamment.. Il a 
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une masse molaire de 169 g.mol
-1 

et une masse volumique de 9321 kg.m
-3

. Sa configuration 

électronique [Xe] 4f
13

6s
2

. 

 Nous exposons dans la figure I.18 le diagramme énergétique pour les 11 premiers 

niveaux, il possède un diagramme très riche donnant lieu à des émissions allant du visible à 

l'infrarouge. 

L’ion Tm3+ est décrit par 13 multiplets. Le niveau fondamental est noté 3H6 et le 

premier niveau excité situé à environ 5600 cm-1 est désigné par 3F4 [30].Le deuxième niveau 

est désigné par 3H4 situé vers 12600 cm-1 [30]. 

  Le Tm3+offre plusieurs transitions, La plus courante est la transition entre le premier 

niveau excité 3F4 et l’état fondamental 3H6 qui donne une émission vers 1.9 μm(Figure I. 18). 

           On a alors un système de type quasi trois niveaux. À partir du niveau 3H4 il y a deux 

transitions laser qui ont été observées, l’une vers le 3F4 autour de 1.45μm du type quasi trois 

niveaux, l’autre vers le 3H5 autour de 2.3μm du type quatre niveaux. Pour ces deux transitions, 

il apparait un goulot d’étranglement dû au stockage d’énergie dans le niveau 3F4. Des études 

ont aussi été menées sur les transitions à partir de niveau supérieur tel que 1D2 et surtout 1G4 

pour des émissions dans le visible. Ceci a été intensivement étudié dans le cadre de 

l'avalanche de photons en exploitant l'efficacité des différents processus d’absorption dans 

l’état excité pour YLF : Tm3+. Il présente également plusieurs transitions correspondant à des 

émissions dans la région visible. 
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                                    Figure I.18 : Niveau d’énergie de l’ion Tm3+ 
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 II-1. Technique de synthèse des monocristaux  

 Les cristaux de fluorures utilisés dans le cadre de ce travail de thèse ont été élaborés au 

laboratoire CATHERM à l’université de Reims en France avec la collaboration de Pr Jean 

pierre JOUART. La technique de croissance cristalline mise en œuvre est la méthode de   

Bridgman-Stockbarger  

II-1.1.Principe de Bridgman-Stochbarger 

   Il existe plusieurs méthodes de synthèse par voie La technique de Brigman-

Stockbarger, elle consiste à faire descendre un bain fondu dans un gradient de température en 

faisant passer le bain de l’état liquide vers l’état solide.  

               Le matériau que l’on souhaite cristalliser est introduit sous forme de poudre dans un 

creuset en graphite placé dans un four que l'on place dans la zone chaude du four à une 

température supérieure à la température de fusion. La solidification commence quand le 

creuset translaté lentement est dans un gradient de température à une vitesse contrôlée de la 

zone chaude à la zone froide (Figure II.1) 

              Cette méthode a été développée essentiellement pour la croissance des semi-

conducteurs, mais a également trouvé de nombreuses applications pour les cristaux 

d'halogénures alcalins et de fluorures et quelques monocristaux d'oxydes. Pour ces matériaux 

l'utilisation d'un creuset en graphite est particulièrement adaptée et d'une réalisation aisée. Le 

creuset à base conique en pointe qui permet un bon contrôle du début de croissance en 

favorisant le démarrage d'un cristal unique. Un germe peut également être placé dans un 

appendice situé à la pointe du creuset. La croissance de matériaux du type oxyde se heurte à la 

problématique du creuset et en particulier au démoulage souvent difficile des cristaux. Le 

choix du mode de chauffage dépend des matériaux et des conditions de croissance 

nécessaires. Il existe aussi bien des fours résistifs (résistance en graphite par exemple) que des 

fours à chauffage inductif. Les vitesses de translation sont de l'ordre de quelques millimètres 

par heure. Cette méthode est particulièrement adaptée à une cristallisation industrielle : gros 

cristaux, cristaux en forme ou plusieurs cristaux simultanément. 
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                Figure II.1 : Schéma de principe de la technique de croissance Bridgman 

 

II-1.2.Elaboration de cristaux  

Les cristaux de SrF2 et CdF2 est dopé au tri-fluorure de thulium TmF3 avec une 

concentration 2%   et 5% respectivement ont été obtenus par Bridgman Tirant directement des 

poudre commerciales de SrF2, CdF2 et TmF3 .Les cristaux tirés ont une forme cylindrique .Ils 

étaient coupés en tranches de 2-3 mm d’épaisseur. Apres un polissage fin, ils apparaissent très 

transparents. 
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II-2. Propriétés structurales des matrices MF2  

   La matrice cristalline fluorures de type MF2 où M est un alcalino-terreux (M= Ba, 

Ca, Pb, Cd ou Sr) possède une géométrie cubique a face centrée  dont le groupe d’espace est  

05
h [1]  (ou Fm3m) avec un paramètre de maille mesure par diffraction des rayons X : 

                       Sr           a=5.799 Å      

                       Cd           a=5.3885Å   [2].    

Chaque maille élémentaire de MF2 contient 4 ions bivalents Sr2+ ou Cd2+et 8 ions F-, donc elle 

comporte 4 motifs de MF2. 

Le réseau complet est en fait constitué par 3 sous réseaux cubiques à faces centrées dont les 

cubes ont pour côté a et qui s’interpénètrent. Ces 3 réseaux sont décalés le long de la 

diagonale principale et imbriqués les uns dans les autres. [3] :   

 un sous-réseau d'ions occupe par les cations (Sr2+, Cd2+) ayant son origine en (0, 0, 0) 

(Figure II.2) 

 un cube sur deux sous-réseaux d'ions fluorures ayant leurs origines en (a/4,a/4,a/4) et 

(3a/4,3a/4,3a/4). On peut considérer ainsi que les ions F- forment par ailleurs un réseau 

cubique dont le cube élémentaire a pour côté a/2, le centre de cube est occupé une fois sur 

deux par un cation M2+ (Figure II.3)  

 chaque cation situé au sommet a/2 entouré par 8 fluorures F- a une distance a√3/2. 

 12 ions M2+ a une distance de √2a/4 . 

 24 Fluorures F-a une distance √11a/4 . 

 6 cations Sr2+ a une distance de a . 

Chaque ion métallique est soumis à un champ cristallin de symétrie cubique 05
h. Le site de 

l'ion fluorure entouré en plus proches voisins par quatre cations M2+, il possède la symétrie 

tétraédrique. . Ce type de cristaux a une énergie maximale des phonons qui est de l’ordre de 

395 cm-1 pour SrF2 et 412 cm-1 pour CdF2. 
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Figure II.2 : réseaux de fluorure 

 

                      

Figure II.3 : La structure de la fluorure MF2
 

II-3.Propriétés physiques des matrices Cristallines  

Les différentes propriétés physique et structurales utilisées dans l’étude de composés 

SrF2 sont rassemblées dans le tableau II.1 
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Tableau II.1 : Propriétés physique et structurales des monocristaux SrF2 et CdF2 

 

   
                     Matrice                        SrF2  CdF2 

Structure     Cubique                        [4] Cubique   

  Groupe d’éspace       Oh                                               [5] Oh 

  Symétrie de site       Trigonal C3v                      [6]  

 Paramétere de maille       5.799 Å                      [6] 5.3885                         [3] 

 

     5.797 Å                      [7]  

 Nombre de motifs par maille      Z = 4                           [8] Z = 4    

 Densité , g cm−3    4.289                            [9] 6.3  [ 19] 

     4.24                            [10]  

 Température de fusion, ◦C   1477                            [11] 1348[19] 

 

 

  1450                             [9] 1100°C [20] 

Gamme de transparence optique, 

μm ≈ 0.13− ≈ 11                [12]  

 

Indice de refraction    

λ1= 0.05628989   [13] 

n=1,4303 

λ =0.589 

n=1,5758 [22] 

gap, eV (temperature ambiante )      11.44                        [14] 8[21] 

       11.24                         [5]  

      10.59                        [15]  

      11.25                        [16]  

 Energie de phonon cm−1      ≈ 28                      2   [5] ≈ 412[3] 

 

  

 

 

  

 

 Conductivité thermique wm.K-1 9.3       [17] 2.65 [19]   

 Température de Debye, K      379.6 [18]  
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                  La figure II.4 représente un diagramme d’équilibre solide liquide du CdF2-SrF2 

montre qu’il y a un écart net entre la température de fusion de CdF2 (1072 0C) et celle de SrF2 

(1450 0C). Il présente aussi une composition x = 0,25 proche de la composition x = 0,3 ayant 

un point de fusion minimal de 1025.  

 

 

Figure II.4 : Diagramme d’équilibre liquide solide du système CdF2 –SrF2 
 

 

II-4.Diffraction de rayons X  

II-4.1.Généralité sur les rayons X   

Wilhelm Conrad Röntgen a découvert les rayons X En 1895 [19]. Les rayons X sont 

des ondes électromagnétiques capables de passer le corps humain, situées entre les ultraviolets 

et les rayons gamma dans le spectre de la lumière.  

Laüé a suggéré qu’il serait possible d’obtenir une figure de diffraction sur une plaque 

photographique en utilisant les rayons X. en 1912, Deux de ses étudiants, P. Knipping et W. 

Friedrich ont obtenu le premier diagramme de diffraction d’un cristal (sulfate de cuivre). 
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Cette expérience a permis de montrer que les rayons X sont une onde 

électromagnétique au même titre que la lumière et qu’ils peuvent révéler la nature périodique 

des cristaux. Au milieu des années 1890, le Sir William Henry Bragg a construit et dessiné le 

spectromètre d’ionisation de Bragg. L'étape suivante a été faite par son fils a compris la 

dualité onde-corpuscule des rayons X . En 1912, il a déterminé la loi de Bragg qui permet de 

déterminer la structure moléculaire des cristaux par la diffraction des rayons X .Les travaux 

de Bragg père/fils ont conduit à la résolution des premières structures cristallines du sel 

(NaCl), du KCl, et du diamant. La méthode de diffraction des rayons X a été développée par 

Debye & Scherrer et par Hull. 

 

II-4.2. Appareillage 

Le diffractomètre de rayon X est un instrument qui permet de mettre des informations 

sur la structure cristalline l’échantillon ainsi que sur le paramètre de maille .Dans ce cadre, 

nous avons enregistré le spectre a l’aide d’un diffractomètre BRUKER-AXS D8. Toutes les 

mesures sont faites avec une anticathode de cuivre avec une longueur d’onde situé à 1.54402 

A◦ et un filtre en graphite.  

 

II-4.3. La loi de Bragg 

 La diffraction repose sur l’interaction entre le rayonnement X et la matière cristalline.  

Plusieurs phénomènes peuvent se produire quand un faisceau de rayon X de longueur d’onde 

λ et un angle incidente 𝜃 est dirigé vers un matériau cristallin : l’absorption, la transmission, 

la fluorescence et la diffusion.  

Lorsqu’un faisceau de rayon X incident avec un angle d’incidence 𝜃 atteigne les plans 

atomiques soit il réfléchi partiellement par le premier plan, soit ils entrent jusqu’a le deuxième 

plan pour être à nouveau partiellement réfléchi. Et ainsi de suite. Ces plans (hkl) sont séparés 

par des distances réticulaires dhkl. 

Pour que l’onde associée aux rayons X soit en phase il faut : 

                                            2𝑑ℎ𝑘𝑙  sin 𝜃 = 𝑛𝜆                                                                        II.1 

 

Ou dhkl distance inter réticulaire,, n est un nombre entier appelé « ordre de diffraction », et λ 

est la longueur d’onde des rayons X  , c’est la loi de bragg (Figure II.5). 
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                                               Figure II.5 : Principe de la loi de Bragg 

 

II-4.4 .Diffractomètre Bragg- Brentano 

                C’est le montage le plus courant (figure II.6), Le diffractomètre utilisé est le modèle 

BRUKER-AXS D8 en configuration (θ -2θ) (figure II.7.8)  

Dans la configuration de type "θ -θ" ("thêta-thêta") le tube de rayon X et le détecteur se 

déplacent simultanément selon un angle θ, l’échantillon restant fixe et horizontal. 

Type (θ -2θ), où le tube reste immobile, l’échantillon et le détecteur se déplaçant 

respectivement d’un angle θ et d’un angle 2θ, d’où le nom du montage. Lorsqu’un angle 

correspondant a une famille de plans (h k l) ou la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur 

enregistre une augmentation de l’intensité diffracté. Une fois les photons détectés, le 

compteur les transforment en charge électrique, puis ils sont amplifiés par un système 

électronique. Le signal électrique est envoyé vers un ordinateur qui donne l’allure du spectre 

avec les différents pics de diffraction. 
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Figure II.6 : Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano 

 

 

 

 

                              Figure II.7 : Modèles de fonctionnement des diffractomètres 



Chapitre II                                      Technique expérimentale et propriétés de la matrice hôte 

 

 
40 

Ce dispositif s’appelle un goniomètre, puisqu’il sert à régler les angles d’incidence et de 

diffraction. 

 

 

            

 

                    Figure II.8 : Goniomètre de la marque Bruker-AXS, type D8. 

II-5. Enregistrement des spectres d’absorption et d’émission  

         II-5.1. Spectre d’absorption a la température ambiante  

a- Pour le monocristal SrF2 : Tm3+ (2% mol)  

 Les spectres d’absorptions ont été réalisés à température ambiante à l’aide d’un 

spectromètre type Cary 5000 (figure II.9) .Il est équipé d’un double monochromateur en 

doubles faisceaux. Le domaine spectral dans la gamme de 175 nm a 3300nm.  

Le Cary 5000 est doté de deux détecteurs ; l’un est un photomultiplicateur R298 et 

l’autre est au sulfure de plomb (PbS) de 95 mm2 de surface. Les deux sources lumineuses 

utilisées   une lampe à arc au deutérium pour les UV (190 à 400 nm) et une lampe halogène de 

tungstène pour la région Visible – PIR. 

 Ce spectrophotomètre est porté par un châssis flottant en aluminium coulé qui isole 

tous les éléments optiques des vibrations externes. Le compartiment échantillon de dimension 

160 x 433 x 215 mm peut recevoir de grands échantillons notamment des plaquettes de 

silicium 100x 100 mm . Il y une purge de l’azote dans toutes les enceintes optiques, ce 
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balayage permet d’éliminer le bruit dans les faibles longueurs d’ondes (< 190 nm). Les 

signaux détectés sont respectivement IT(λ) pour la voie de mesure et I0(λ) pour la voie de 

référence. Les deux signaux permettent de calculer la densité optique DO(λ) : 

                                                      𝐼𝑇(λ) = I0 ∗ e−Dλ                                                             II.2 

 

                     

 

                                     Figure II.9 : Spectrophotomètre Cary 5000 

 

 

 

 

                                          Figure II.10 : Schéma de principe  
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b- Pour le monocristalCdF2 : Tm3+ (5% mol)  

Les spectres d’absorptions ont été réalisés à température ambiante à l’aide du 

spectromètre Perkin Elmer 1050 à deux faisceaux et 3 détecteurs un photomultiplicateur PMT 

pour le visible VIS, PbS pour moyen infrarouge MIR  et InGaAs pour le proche infrarouge 

PIR. Le domaine spectral couvert par cet appareil s’étend de 175 - 3300 nm (Figure II.11). 

Les spectres obtenus en densité optique sont calibrés ensuite en section efficace d’absorption.  

 

 

 

Figure II.11 : Spectromètre Perkin Elmer1050 

 

 

Figure II.12 : Schéma de principe Perkin Elmer1050 
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II-5.2. Spectres d’émission à température ambiante  

a- Pour le monocristal SrF2 : Tm3+ (2% mol)  

           Les spectres d’émission et d’excitation ont été mesurés à l’aide d’un spectro-fluorimètre de 

luminescence de type Perkin Elmer LS-50B travaillant dans le domaine spectrale 200-900 nm 

(Figure II- 13). L'échantillon est excité par une lampe Xénon. Le faisceau lumineux émis par la 

lampe est focalisé sur la fente d’entrée du monochromateur d’excitation dont le rôle est de 

sélectionner la longueur d'onde d'excitation. Une partie du faisceau sortant est dirigée vers un 

détecteur de contrôle au moyen d’une lame transparente. Le signal émis par l'échantillon est 

analysé par un deuxième monochromateur puis détecté par un détecteur placé à la sortie du 

monochromateur appelé aussi monochromateur d’émission. 

- Spécifications de la LS-50B 

Le Perkin-Elmer LS50B est un spectromètre de luminescence avec la capacité de 

mesure de la fluorescence, la phosphorescence, la chimioluminescence et la bioluminescence.  

- Source d’excitation : lampe à décharge au xénon, équivalent à 20 kW pour la durée de 8 ms. 

La largeur à mi-hauteur d'impulsion <10 ms.  

- Détecteur d’échantillonnage : photomultiplicateur avec réponse S5 modifiés pour 

fonctionner à environ 650 nm. Photomultiplicateur R928 pour un fonctionnement jusqu'à 900 

nm.  

- détecteur de Référence : photomultiplicateur avec réponse S5 modifiés pour fonctionner à 

environ 650 nm.  

- Monochromateurs : de type Monk-Gillieson couvrent les plages suivantes : Excitation 200-

800 nm, Émission 200-650 nm avec photomultiplicateur standard, 200-900 nm avec option 

photomultiplicateur R928.  

- Filtres d’émission : coupure (passe-haut) filtres à 290, 350, 390, 430 et 515 nm.  

- Passe-bande spectrale : Les fentes d'excitation (de 2,5 à 15,0 nm) et des fentes d'émission 

(2,5 à 20,0 nm) peuvent être modifiées et sélectionnées  par incréments de 0,1 nm. 
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           Figure II.13 : Spectromètre Perkin Elmer LS-50B, (a) Schéma de l’appareillage,  

                                          (b) Principe de fonctionnement 
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                    Pour les spectres de luminescence de type up-conversion, la source lumineuse 

utilisée pour irradier les échantillons est un laser Ti : saphir modèle Cohérent 890, c’est un 

laser à l’état solide accordable sur un vaste domaine de longueur d’onde s’étendant de 690 à 

1100nm. Ce laser présente un autre avantage, puisqu’il peut fonctionner aussi bien en mode 

continu (CW) qu’en mode pulsé. Dans le mode CW, le laser à Ti : saphir peut être pompé par 

un laser CW à argon ionisé, et peut fournir une puissance de 5W. Dans le mode pulsé, le 

pompage est en générale obtenu à l’aide d’un laser pulsé YAG : Nd3+ et on peut obtenir une 

énergie d’impulsion de 100mJ. La fluorescence est émise de façon isotrope par l’échantillon, 

mais elle est recueillie à 90° de la direction du faisceau de pompe, de façon à ne pas saturer le 

détecteur. Un jeu de lentilles permet de collecter la fluorescence émise dans un angle solide 

autour de cette direction et de la focaliser sur les fentes d’entrée d’un monochromateur. Les 

spectres d’émission sont ensuite visualisés et enregistrés à l’aide d’un analyseur de spectres 

optique (OSA). 

 

b- Pour le monocristal CdF2 : Tm3+ (2% mol) 

     Les spectres d’émission ont été enregistrés a température ambiante dans le 

domaine 1200 nm -2500 nm. L'échantillon est excité par un laser Sa : Ti pompé par un 

laser Nd : YAG accordée sur une longueur d’onde de 790 nm. Le faisceau lumineux émis 

est focalisé avec une lentille de distance focale f=10 cm sur la fente d’entrée du 

monochromateur HRS2 de réseau 300 trait/ mm. On a aussi utilisé deux filtres LP1400 nm 

et LP 950 nm. Une partie du faisceau sortant est dirigée vers un détecteur InGaAs. La 

sortie du détecteur est couplée à avec une détection synchrone (Figure II.14). Les spectres 

d’émission sont ensuite visualisés et enregistrés avec un système d’acquisition.  
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Figure II.14 : Schéma du montage expérimental pour l’acquisition des spectres 

d’émission  

 

II-5.3. Spectres de fluorescence  

            Nous avons étudié les fluorescences anti-stokes des échantillons   en fonction de 

la puissance d’excitation autour 400-600 nm . Les expériences ont été effectuées a 

température ambiante à l’aide d’une source d’excitation laser Sa : Ti accordée une 

longueur d’onde 778 nm de puissance 2W maximale, le monochromateur de marque 

HRS2 équipé d’un réseau comportant 1200 t/mm et ayant des fentes fixées a 0.9 mm .La 

détection est obtenue en utilisant un PM (198-1500 nm). Un filtre « short pass » 650 nm 

est également utilisé dans ce montage. 

II-5.4. Spectres de déclin de fluorescence  

                 II.5.4.1. Le monocristal   SrF2 : Tm3+ (2% mol)  

         Les durée de vie des différents niveaux émetteurs de l’ion de terre rare en question 

sont obtenus à l’aide d’un spectromètre Perkin Elmer LS-50B. La mesure consiste à 

l’enregistrement de plusieurs spectres avec des temps de retard croissant (0.03, 0.04, 0.05…s ) 

jusqu’à l’intensité des pics observés devienne très faible. A l’aide d’un logiciel graphique 
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(origine) on fait le traitement des spectres obtenus et on extrait les spectres de déclin de 

fluorescence des différents niveaux. 

La fluorescence d’un niveau émetteur décroit de manière exponentielle avec le temps  quand 

les transferts d’énergie sont négligeables et  la concentration d’ions dopants est faible  

1

𝜏𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟𝑒𝑠𝑐𝑒𝑛𝑐𝑒
=

1

𝜏𝑟𝑎𝑑
+ 𝑊𝑁𝑅  

 

       II.5.4.2. Le monocristaux CdF2 : Tm3+(2% mol)  

       Le déclin de fluorescence des transitions a été enregistré pour les deux 

échantillons sous excitation d’un oscillateur paramétrique optique (OPO) accordable entre 

400 et 2400 nm pompé par un laser pulsé Nd3+ : YAG pulsée. Le signal de fluorescence 

est focalisé ensuite par une lentille sur la fente d’un monochromateur après un filtrage du 

signal d’excitation. Le signal est détecté ensuite par un photomultiplicateur pour le 

domaine visible et par un InGaAs pour la région spectrale infrarouge. Les déclins sont 

finalement enregistrés avec un oscilloscope. 

 

UV
λP

OPO

Monochromateur

Détecteur

λC

λS

Diaphragme
M1

L1

L1 Filtre

Préamplificateur 

Oscilloscope

 

 

Figure II.15 : Schéma du montage expérimental pour l’acquisition des spectres de 

fluorescence de déclin 
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III.1. La théorie de Judd-Ofelt  

  En 1962, Judd [1] et Ofelt [2]  ont décrit un formalisme pour expliquer les propriétés 

radiatives entre les niveaux d’énergie des ions de terres rares trivalents. Cette théorie  permet 

aussi de déterminer les trois paramètres, dit les paramètres de Judd-Ofelt Ω2, Ω4, Ω6, ces 

derniers  sont calculés  à partir des spectres d’absorptions enregistrés à température ambiante. 

Ces paramètres traduisent l’interaction du champ cristallin sur l’ion terre rare. Il permette 

ainsi de calculer les probabilités des transitions radiatives entre les niveaux d’énergies de 

l’ion. Cette théorie permet aussi de déterminer les durées de vie radiative, rapports de 

branchement, section efficace d’émission L’étude théorique se base sur les spectres 

d’absorption. 

 

III.2. Force de transition radiative  

        III.2.1. Force de transition dipolaire magnétique  

 Si on considère un ion de terre rares inclus dans une matrice, la force de transition 

entre deux multiplets 2S+1LJ   et 2S+1LJ’   d’état respectif 

                    │ < 4𝐹𝑛  𝛼[𝐿, 𝑆]𝐽│𝐿 +⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  2𝑆│
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗

4𝐹𝑛  𝛼[𝐿′, 𝑆′]𝐽′ > │2                     III-1 

peut se décomposer en deux dipolaire magnétique (DM) et dipolaire électrique (DE).La force 

de transition  dipolaire magnétique s’écrit sous la forme : 

          𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝑀 = (

ℎ

2𝜋𝑚𝑐
)2│ < 4𝐹𝑛  𝛼[𝐿, 𝑆]𝐽│𝐿 +⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ 2𝑆│⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗4𝐹𝑛  𝛼[𝐿′, 𝑆 ′]𝐽′ > │

2

             III-2            

 

Ou< 4𝐹𝑛  𝛼[𝐿, 𝑆]𝐽│𝐿 +⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ 2𝑆│⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗4𝐹𝑛  𝛼[𝐿′, 𝑆 ′]𝐽′ > sont des éléments de matrice réduits de 

l’opérateur en couplage L-S pur. Ils  dépendent  de la transition considérée et l’ion de terre 

rare mais ne dépendent pas de la matrice hôte. 

En effet, les valeurs des forces des transitions magnétiques SDM sont indépendantes de la 

matrice hôte donc on peut calculer à partir de la fonction d’onde d’ion libre ou utiliser les 

valeurs de la littérature pour le même ion avec une matrice différente. [3] 
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III.2.2.Force de transition dipolaire électrique  

Dans le cas de transitions intra-configurationnelles, cette force de transition dipolaire 

électrique est nulle pour des raisons de symétrie. En effet, la probabilité de transition entre 

deux niveaux d’énergies différents est non nulle ; si la symétrie du niveau initial, du niveau 

final et de l’hamiltonien d’interaction l’autorise. 

Les transitions dipolaires électriques ne sont pas permises entre états de la même 

configuration. 

 

𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸 = (

1

𝑒2 
)∑ │ < 𝐽𝑀│�⃗⃗� │𝐽′𝑀′ >𝑀𝑀′ │2   = ∑ │ < 𝐽𝑀│∑ 𝑟 𝑁

𝑖=1 │𝐽′𝑀′ >𝑀𝑀′ │2              III-3 

 

D'après la théorie de Judd-Ofelt, la force d'une transition dipolaire électrique 𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸𝑐𝑎𝑙

 entre 

deux niveaux | J’ > et | J > est donnée par la relation : 

 

     𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸𝑐𝑎𝑙 = ∑ Ω𝑡2,4,6 │ < 4𝐹𝑛  𝛼[𝐿, 𝑆]𝑈(𝑡)│4𝐹𝑛  𝛼[𝐿′, 𝑆 ′]𝐽′ > │

2
                     III-4 

 

III.3.Forces d’oscillateurs  

      Les relations entre les forces d’oscillateur et les forces de transition sont  définies par 

les relations suivantes : 

                     𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸 =

8𝜋2𝑚𝑐 

3ℎ(2𝐽+1)𝜆
 
𝑋𝐷𝐸

𝑛2
 𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸 =

8𝜋2𝑚𝑐 

3ℎ(2𝐽+1)𝜆

(𝑛2+2)2

9𝑛
𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸                            III-5 

                    𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝑀 =

8𝜋2𝑚𝑐 

3ℎ(2𝐽+1)𝜆
 
𝑋𝐷𝑀

𝑛2
 𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝑀 =

8𝜋2

3ℎ(2𝐽+1)𝜆
𝑛𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝑀                                     III-6 

 

On les détermine expérimentalement à partir de la section efficace intégré en utilisant la 

relation : 

                            𝑓𝐽𝐽′ = 𝑓𝐽𝐽′
𝐷𝑀 + 𝑓𝐽𝐽′

𝐷𝐸= 
4𝜀0𝑚𝑐

𝑒2
∫𝜎𝐽𝐽′ (𝑣)𝑑𝑣                                           III-7 

 

Ou d’autre façon (sur un domaine de longueur d’onde) 
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                           𝑓𝐽𝐽′ = 𝑓𝐽𝐽′
𝐷𝑀 + 𝑓𝐽𝐽′

𝐷𝐸= 
4𝜀0𝑚𝑐

2

𝑒2𝜆2 
∫𝜎𝐽𝐽′ (𝜆)𝑑𝜆                                          III-

Les forces d’oscillateurs sont des grandeurs adimensionnelles de l’ordre de 10-8 à 10-6 pour les 

ions de terres rares dans les matrices solides [4]. 

 

III.4.Détermination les  coefficients de Judd-Ofelt  

Pour trouver les valeurs de Ωt expérimentalement et calculer soit a partir des spectres 

d’absorption à température ambiante doit être enregistré traduisant les transitions depuis le 

niveau fondamental J vers une série de niveaux excites J’ ; soit à partir les force de transition 

ou les force d’oscillateur. 

La force dipolaire électrique mesurée (𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸)𝑚𝑒𝑠 entre deux multiples 2S+1LJ et 2S+1LJ’peut être 

déduite de la section efficace d’absorption intégrée sur tout le domaine de longueur d’onde de 

la transition [λ1, λ2] et de la force de transition dipolaire magnétique calculée précédemment. 

Pour chacun de ces niveaux excités, on commence par le calcul de la force de transition 

radiative 𝑆𝐽𝐽′
𝑚𝑒𝑠 

 

                           𝑆𝐽𝐽′
𝑚𝑒𝑠 = (

9𝑛

(𝑛2+2)2
) (

3ℎ𝑐𝜀0

2𝜋2𝑒2
)
1

𝜆
(2𝐽 + 1) ∫𝜎𝑎𝑏𝑠 (𝜆)𝑑𝜆                     III-9 

                           𝑆𝐽𝐽′
𝑚𝑒𝑠 = (

9𝑛

(𝑛2+2)2
)𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝑀                                                                      III-10 

                        (𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸)𝑚𝑒𝑠 =

9𝑛

(𝑛2+2)2
(
3ℎ𝑐(2𝐽+1)𝜀0

2𝜋2𝑒2𝜆
∫ 𝜎𝐽𝐽′(𝜆)𝑑𝜆 − 𝑛𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝑀𝜆2
𝜆1

)          III-11 

 

h : constante de Planck 

c : vitesse de la lumière 

n : indice de réfraction du matériau a la longueur d’onde moyenne. 

L’intégrale de la section efficace d’absorption∫𝜎𝑎𝑏𝑠 (𝜆)𝑑𝜆   en (cm2.nm)   est calculée  sur le 

domaine de longueur d’onde de la transition  J vers J’. 

Ou 𝜎𝑎𝑏𝑠: est la section efficace d’absorption calculée à partir d'un spectre d'absorption réalisé 

à température ambiante à l'aide de la formule : 

𝜎𝑎𝑏𝑐(𝜆) =
𝐿𝑛10. 𝐷. 𝑂

𝐿. 𝑁
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L : épaisseur de l'échantillon. 

DO: la densité optique. 

N : la concentration des ions dopants. 

 DO et N sont la densité optique et la concentration des ions dopants. 

  𝜆 : Longueur d’onde moyenne de la transition, est calculée par : 

                                         𝜆 =
∫ 𝜆𝜎𝐽𝐽′(𝜆)𝑑𝜆
𝜆2
𝜆1

∫ 𝜎𝐽𝐽′(𝜆)𝑑𝜆
𝜆2
𝜆1

                                                          III-12 

 

Les paramètres de la Judd- ofelt (Ω2, Ω4, Ω6) sont obtenus, de manière semi-empirique, à 

l’aide d’un ajustement par la méthode des moindres carrés. Ces derniers s’expriment en cm2. 

La qualité de l’ajustement peut s’exprimer en fonction d’écart type (la valeur RMS : « 

RootMean Square »)   

                                    𝛿 = √∑
((𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝐸𝑐𝑎𝑙)
𝑖
−(𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝐸𝑚𝑒𝑠)
𝑖
)

𝑞−𝑝

𝑞
𝑖=1                                                III-13 

p : le nombre de paramètres et q est le nombre de transitions d’absorption considérées.  

 

Afin de déterminer les paramètres Ωt et les éléments de matrice réduits de l’operateur 

tensoriel Ut, nous pouvons déterminer les forces dipolaires électriques pour toutes les 

transitions, et surtout celles de l’émission spontanée en utilisant la formule III-4. Les calculs 

deviennent plus fiables lorsque la température est suffisamment élevée pour que la troisième 

hypothèse de Judd et Ofelt soit satisfaite. 

 

III.5. Probabilités de transitions radiatives  

                 Une fois les paramètres de la Judd-Ofelt sont calculés, Nous pouvons de déterminer 

un ensemble de grandeurs caractéristiques de l’ion terre rare dans une matrice : 

Les probabilités des transitions radiatives A entre deux niveaux états│𝐽𝑀 >  et │𝐽′𝑀′ >   sont 

reliées à la force d’oscillateur  , est donné  par l’expression suivante[5] : 

                  𝐴𝐽𝑀,𝐽′𝑀′ =
19𝜋3

3ℎ𝜀0𝜆
3
|< 𝐽𝑀|�⃗� | 𝐽′𝑀 > ′|                                                     III-14 
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Avec  

 h : constant de plank 

λ : longueur d’onde de la transition 

ε0 : permittivité électrique du vide. 

 

Pour le terme |< 𝐽𝑀|�⃗� | 𝐽′𝑀′ >|: 

 Si la transition est une transition dipolaire électrique, ce terme représente l’élément de 

matrice, entre les deux  états < 𝐽𝑀│et│𝐽′𝑀′ >, de l’opérateur moment dipolaire électrique : 

                             �⃗� = �⃗⃗� = −𝑒 ∑ 𝑟 𝑖
𝑁
𝑖=1                                                                           III-15 

Ou  𝑟 𝑖 est la position de l’ième électron, e étant la valeur absolue de sa charge et N étant le 

nombre électron 4f 

 Si la transition est une transition dipolaire magnétique, il représente l’élément de 

matrice de l’operateur moment dipolaire magnétique : 

        �⃗� = �⃗⃗� = −
𝑒ћ

2𝑚𝑐
∑ (𝑙𝑖⃗⃗ + 2𝑠𝑖⃗⃗ 
𝑁
𝑖=1 ) =

𝑒ћ

2𝑚𝑐
∑ (�⃗� + 2𝑆 )𝑁
𝑖=1                                  III-16 

 

Ou 𝑙𝑖 ⃗⃗  ⃗et 𝑠𝑖 ⃗⃗  ⃗sont les operateurs moments cinetiques orbitale et de spin de l’ieme électron, 

�⃗�  et 𝑆  sont les opérateurs moments cinétiques orbital, de spin et total de N électron. 

 

Dans le cas l’ion inclus dans une matrice, Les probabilités de transitions dipolaires électriques 

et dipolaires magnétique deviennent : 

 

                 𝐴𝐽𝐽′
𝐷𝐸 =

𝜋3 𝑒2

3ℎ(2𝐽+1)𝜀0𝜆
3
𝜒𝐷𝐸𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝐸 =
16𝜋3𝑒2

3ℎ(2𝐽+1)𝜀0𝜆
3

𝑛(𝑛2+2)2

9
𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸                    III-17 

 

               𝐴𝐽𝐽′
𝐷𝑀 =

𝜋3 𝑒2

3ℎ(2𝐽+1)𝜀0𝜆
3
𝜒𝐷𝑀𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝑀 =
16𝜋3𝑒2

3ℎ(2𝐽+1)𝜀0𝜆
3
𝑛3𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝐸
                                III-18 

 

 la probabilité d’émission spontanée 𝐴𝐽𝐽′
𝑡𝑜𝑡 elle s’exprime en s-1 et est formé par la 

somme des probabilités des transitions dipolaires électriques𝐴𝐽𝐽′
𝐷𝐸  et dipolaires magnétiques         

𝐴𝐽𝐽′
𝑡𝑜𝑡 = 𝐴𝐽𝐽′

𝐷𝐸 + 𝐴𝐽𝐽′
𝐷𝑀 =

16𝜋3𝑒2

3ℎ(2𝐽+1)𝜀0𝜆
3
(
𝑛(𝑛2+2)2

9
𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸 + 𝑛3𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝑀)                             III-19 

Ou 
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𝜒𝐷𝑒  et 𝜒𝐷𝑀  sont facteurs de correction de champ effectif [6]  

𝜆   représente la longueur d’onde moyenne de la transition 2S+1LJ → 2S’+1LJ’ 

 

 La durée de vie radiative τrad d’un niveau émetteur s’exprime en s est donnée par : 

                                       𝜏𝑟𝑎𝑑(𝐽) =
1

∑ 𝐴𝐽𝐽′
𝑡𝑜𝑡

𝐽𝐽′
                                                      III-20 

 Le rapport de branchement (sans dimension) qui caractérise le pourcentage de 

désexcitation radiative d’un niveau 2S+1LJ vers un niveau inférieur 2S’+1LJ’ est donnée par : 

                                                   𝛽𝐽𝐽′ =
𝐴𝐽𝐽′
𝑡𝑜𝑡

∑ 𝐴𝐽𝐽′
𝑡𝑜𝑡

𝐽′
                                                         III-21 

 

III.6. Eléments de matrice réduite  

 III.6.1. Eléments de matrice réduite de l’opérateur U (t)  

  L’élément de matrice réduit de l’opérateur tensoriel irréductible unité de rang t (t=2, 

4, 6) est donné par l'interprétation < 4𝑓𝑁𝛼𝐿𝑆‖𝑈𝑡‖4𝑓𝑁𝛼′𝐿′𝑆′ > tabulés par Nielson et 

Koster [7] et aussi dans le livre de Kaminski [8], Ces éléments permettent le calcul des forces 

de transition dipolaire électrique  𝑆
𝐽𝐽′
𝐷𝐸 , ils dépendent seulement de l’ion et de la transition 

considérée. Nous avons rassemblé Les carrés des éléments de matrice réduits de U(t)
 (t =2, 4, 

6) obtenus entre le niveau fondamental 3H6 est les niveaux excités   2S+1LJ pour l’ion 

Tm+3dans le tableau III-1. 

 III.6.2. Eléments de matrice réduits de l'opérateur(�⃗⃗� + 𝟐�⃗⃗� )  

Le calcul des éléments réduits de l’operateur �⃗⃗� + 2𝑆 , est identique à celui de 

l’operateur U(t). Ces éléments ainsi calculés permettent d’évaluer les forces de transition 

dipolaire magnétique𝑆
𝐽𝐽′
𝐷𝑀 . Les U(t) sont les composantes de l’opérateur tensoriel réduit 

reflétant l’approximation du couplage intermédiaire utilisés dans ces calculs sont ceux de 

Weber [9] avec élément de matrice< 𝐽‖�⃗� + 2𝑆 ‖𝐽′ > réduit de l’opérateur de l’élément �⃗� + 2𝑆  

qui ne dépend que de l’ion terre rare et de la transition | J > | J’ > considérée  . 
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Tableau III-1.Carrés des éléments de matrice réduits│ < 𝟒𝐟𝟏𝟏𝛂𝐋𝐒‖𝐔𝐭‖𝟒𝐟𝟏𝟏𝛂′𝐋′𝐒′ > │
𝟐
 

pour des transitions entre le multiplet fondamental et les multiplets excités2S’+1 LJ’ de 

l’ion Tm3+ 

 

 

2S+1LJ 
2S’+1LJ |< ‖𝑈(2)‖ >|

2
 |< ‖𝑈(4)‖ >|

2
 |< ‖𝑈(6)‖ >|

2
 

                                         Absorption 

 

3H6 

3F4 0.5589 0.7462 0.2574 

3H5 0.1074 0.2313 0.6382 

3H4 0.2187 0.0944 0.5758 

3F3+
3F2 0 0.3163 1.1 

1G4 0.0452 0.694 0.0122 

1D2 0 0.3144 0.0916 

                                       Emission  

3F4 
3H6 0.5589 0.7462 0.2574 

3F5 
3H6 0.1074 0.2313 0.6328 

3F4 0.0915 0.1396 0.94 

3H4 
3H6 0.2187 0.0944 0.5758 

3F4 0.1215 0.1329 0.2258 

3H5 0.0152 0.4669 0.0153 

 

 

3F3 

3H6 0 0.3163 0.8409 

3F4 0.0031 0.0011 0.1654 

3H5 0.6286 0.3468 0 

3H4 0.0816 0.3545 0.2988 

 

 

3F2 

 

3H6 0 0 0.2591 

3F4 0.2849 0.0500 0.0448 

3H5 0 0.2915 0.5878 

3H4 0.3120 0.1782 0.0773 

3F3 0.004 0.0738 0 
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1G4 

3H6 0.0452 0.0694 0.0122 

3F4 0 0.0186 0.0642 

3H5 0.0042 0.0055 0.5176 

3H4 0.0704 0.0046 0.3750 

3F3 0.511 0.0698 0.2915 

3F2 0.005 0.0695 0.0413 

 

 

 

 

1D2 

3H6 0 0.3144 0.0916 

3F4 0.5792 0.0968 0.0194 

3H5 0 0.0017 0.0164 

3H4 0.1147 0.0138 0.2307 

3F3 0.1637 0.0714 0 

3F2
 0.0639 0.30930 0 

1G4
 

0.1926 0.1666 0.0006 

 

III.7. Etapes de Calcules  

 On pose : 

                                             𝑆𝐷𝐸 = (

𝑆𝐷𝐸1..
𝑆𝐷𝐸𝑖..
𝑆𝐷𝐸𝑞

)    ;   Ω = (
Ω1
Ω4
Ω6

) 

𝐴𝐽𝐽′ =

(

 
 
 
 
 
 

|< ‖𝑈(2)‖ >|
1

2
|< ‖𝑈(4)‖ >|

1

2
|< ‖𝑈(6)‖ >|

1

2

|< ‖𝑈(2)‖ >|
𝑖

2
|< ‖𝑈(4)‖ >|

𝑖

2
|< ‖𝑈(4)‖ >|

𝑖

2

     

|< ‖𝑈(2)‖ >|
𝑞

2
|< ‖𝑈(4)‖ >|

𝑞

2
|< ‖𝑈(6)‖ >|

𝑞

2

)

 
 
 
 
 
 

 

Ou 1…i..q correspondant au le nombre des bandes d’absorption observée sur le spectre.  
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𝐶 =

(

 
 
 
 

𝐶1        .      .     .      .        .     0
0       𝐶2        .         .         .        .           .    
.      .      .         0       .       .       .
.       .     0        𝐶𝑖      0      .       .
.      .      .         0       .       .       .
.      .      .         .       .       .       0
0      .      .         .      .      0      𝐶𝑞)

 
 
 
 

 

Nous avons :𝑓𝐷𝐸 = 𝐶. 𝑆𝐷𝐸   

 

Et                 𝑆𝐷𝐸 = 𝐴.Ω 

Les valeurs des paramètres Ωsont données par l’équation matricielle : 

Ω𝑠 =
𝐴𝑇𝑆𝐷𝐸
(𝐴𝑇𝐴)

 

Et on a : 𝑓𝐷𝐸 = 𝐶. 𝑆𝐷𝐸 ⇒ 𝑓𝐷𝐸 = 𝐶. 𝐴.Ω = 𝐴
′ . Ω   𝑜𝑢 𝐴′ = 𝐶. 𝐴  

Ω𝑓 =
𝐴𝑇𝑓𝐷𝐸
(𝐴𝑇𝐴)

 

On peut évaluer le désaccord entre les deux ajustements à l’aide des formules suivantes  

Ω𝑠 − Ω𝑓 = 𝑀𝑠[𝑆𝐷𝐸
𝑐𝑎𝑙 − 𝑆𝐷𝐸

𝑚𝑒𝑠] 

Ω𝑠 − Ω𝑓 =
𝑀𝑠
𝜉
[𝑆𝐷𝐸
𝑐𝑎𝑙 − 𝑆𝐷𝐸

𝑚𝑒𝑠] 

M
S 
et M

f 
: des matrices de passage définies par : 

𝑀𝑆 = (𝐴
𝑇𝐶2𝐴)−1𝐴𝑇𝐶2 

 

𝑀𝑓 = (𝐴
𝑇𝐴)−1𝐴𝑇𝐶′−1 

 

Et                                                   𝜉 =
8𝜋2 𝑚𝑐(𝑛2+2)2

27ℎ𝑛(2𝐽+1)
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III.8. Section efficace de gain  

 La section efficace de gain est note par σg , permet d’évaluer les longueurs d’onde 

laser. Il est possible de calculer à partir des sections efficaces d’absorption et d’émission 

stimulée par l’expression suivante : 

                                         𝜎𝑔(𝜆) = 𝑝𝜎𝑒𝑚(𝜆) − (1 − 𝑝)𝜎𝑎𝑏𝑠(𝜆)                                             III-22 

Où p = Ne/NTot représente le taux d’inversion de population,  

      Ne le nombre d’ions dans l’état excité  

      NTot le nombre d’ions total.  

L’effet laser peut être attendu à la longueur d’onde λ si σg(λ)>0 .Ce calcul permet d’estimer 

les longueurs d’onde laser les plus probables ainsi que le taux d’inversion de population 

minimal pmin [10] 
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IV. Caractérisations structurale et spectroscopique des matrices  

IV.1. Caractérisation structurale et spectroscopique de la matrice SrF2 :Tm3+(2% mol)  

IV.1.1.Diffraction des rayons X(DRX) sur un monocristal de SrF2 : Tm3+ (2% mol)  

              L’analyse en diffraction des rayons X a été obtenues par le diffractomètre BRUKER-

AXS D8 en utilisant le rayonnement Kα de l’anticathode en cuivre (CuKα) de longueur d’onde 

λKα = 1,54402 ˚A et un filtre en graphite. Le diffractrogramme du monocristal SrF2 : Tm3+ 

(2% mol.) est montré sur la figure IV.  1. Il présente un pic intense situé à 2θ = 30.79◦et un 

deuxième pic d’intensité beaucoup plus que celle du premier situé à 2θ = 64.13◦. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 1 : Diagramme de diffraction de rayons X du monocristal SrF2 :Tm3+ (2% 

mol.) 

Ces deux pics fins sont indexés comme étant associés aux plans réticulaires (200) et leurs 

plans harmoniques (400) indiquant que le monocristal est bien cristallisé et qu’au cours de la 

croissance c’est la direction (200) qui est la plus favorisée. Le traitement du spectre s'effectue 

par une fonction gaussienne de chaque pic de diffraction et en extraire la position exacte en 
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2θ. La mesure de leur diamètre permet de calculer les distances inter-réticulaires 

correspondantes l’ensemble des paramètres sont reportés dans Le tableau IV. 1 

 

 

Position 2θ   

      (en degré) 

dhkl 

(Å) 

h k l 

30.79◦ 2.809 2 0 0 

64.13◦ 1.454 4 0 0 

 

Tableau IV. 1 : Paramètres du diagramme DRX de la matrice SrF2 : Tm3+ (2% mol.) 

 

Avec dhkl : la distance inter- réticulaires entre plans réticulaires d’indices h, k, l 

Les distances inter-réticulaires dhkl sont données par la relation : 

                                       𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝜆𝑘α

2 sin𝜃
                                                            IV-1 

Le paramètre de maille a est déduit à partir de la relation suivante pour chaque plan 

réticulaire : 

                                         𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝑎

√ℎ2+𝑘2+𝑙2
                                                        IV-2 

Sur la base de ces données, le paramètre de maille trouvé à partir de deux pics de diffraction 

est estimé à 5803 Å .Cette valeur est très proche de celles rapportées dans la littérature [1,2].  

 

IV.1. 2 Spectre d’absorption à température ambiante des monocristaux SrF2 :Tm3+(2%)  

             Les spectres d'absorption ont été réalisés à température ambiante à l'aide d'un 

Spectrophotomètre Cary 5000 couvrant le domaine électromagnétique de 175 nm à 3300 nm. 

La résolution spectrale est de 1 nm pour l'infrarouge et 0,4 nm pour les bandes d'absorption 

UV-Visible. Comme la matrice cristalline SrF2 est isotrope, les spectres d'absorption ont 

obtenus sans utilisation d’un polariseur biréfringent sur tout le domaine spectral UV-Visible- 

proche infrarouge. Nous avons enregistrés les spectres d'absorption sur des monocristaux de 

SrF2 : Tm3+ (2% mol.) dans la gamme spectrale de longueurs d'onde allant de 200 à 2200 nm. 
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              La première partie du spectre, enregistrée entre 200 et 800 nm (Figure IV. 2.a) se 

compose de plusieurs bandes d'absorption fines et bien structurées. Elles sont positionnées 

aux positions 258, 283, 352, 460, 678 et 770 nm. Ces bandes UV-Visible sont affectées aux 

transitions à partir du niveau fondamental 3H6 d’ions Tm3+ vers les multiplets 3P2,,
3P0+

1I6, 
1D2, 

1G4, 
3F3+

3F2 et 3H4 par ordre croissant de longueurs d’ondes, respectivement. La deuxième 

partie du spectre enregistré sur le domaine 950-2200 nm, ne présentent que deux bandes 

infrarouges qui sont très larges par rapport aux bandes observées sur le domaine spectral UV-

Visible. Elles sont situées aux longueurs d’ondes 1202 nm et 1620 nm. Les transitions 

associées à ces bandes sont schématisées sur la figure IV.3. 

              Elles correspondent aux transitions du niveau fondamental 3H6 vers le3H5 et 3F4 

respectivement (Figure IV.2.b).Toutes les bandes observées dans les deux parties du spectre 

d'absorption sont dues qu'à l'interaction dipolaire électrique, à l'exception de la transition 

infrarouge 3H6→
3H5 qui regroupe à la fois la contribution dipolaire électriques et 

magnétiques. La transition3H6→
3F4 transition (∆J = 2), qui est très sensible à l'environnement 

de l’ion de terre rare optiquement actif, est appelé transition hypersensible [3]. 

 

  Figure IV.2. a : Spectre d’absorption à température ambiante des monocristaux SrF2 : 

Tm3+(2%) enregistré dans le domaine UV-Visible  
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Figure IV.2. b : Spectre d’absorption à température ambiante des monocristaux SrF2 : 

Tm3+ (2%) enregistré dans le domaine proche infrarouge  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3 : Diagramme d’énergie des ions Tm3+ incluant les longueurs d’ondes 

associées aux différentes transitions d’absorption dans le domaine UV-Visible-Proche 
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      Les spectres enregistrés par le spectrophotomètre sont généralement exprimés en 

densité optique (DO) en fonction de la longueur d’onde (λ), on peut les exprimer en 

coefficient d’absorption (µ exprimé en cm-1) ou en section efficace d’absorption moyennant 

les formules ci-dessous indiquées tirées de la loi de Beer-Lambert. 

                                     𝐼 = 𝐼0𝑒
−𝜇𝐿                                                         IV-3 

 

                             𝐷𝑂 = 𝑙𝑜𝑔
𝐼0

𝐼
= log(𝑒𝜇𝐿) =

𝜇𝐿

𝐿𝑛10
                                       IV-4 

 

                                                          𝜇 = 𝐿𝑛10 ∗
𝐷𝑂

𝐿
                                                        IV-5 

 

Section efficace d’absorption (σ) est donnée par la formule : 

                                           𝜎 =
𝐷𝑂

𝐿.𝑁
𝐿𝑛10                                                                  IV-6 

Dans toutes ces formules, les indications sont les suivantes : 

            L : l’épaisseur de l’échantillon  

N : la concentration en ions  

 

IV. 1. 3 Exploitation des spectres d’absorption en théorie de Judd-Ofelt 

              Nous avons exploité les spectres d’absorption enregistrés à température ambiante 

pour déterminer les propriétés spectroscopiques au moyen de la théorie de Judd-Ofelt (JO) qui 

a été décrite au troisième chapitre. Pour ce faire, nous devons d'abord connaître la longueur 

d'onde moyenne, la section efficace d’absorption de chaque bande d'absorption. 

La longueur d’onde moyenne est exprimée par la relation : 

                                              𝜆 =
∫𝜆𝐷𝑂(𝜆)𝑑𝜆

∫𝐷𝑂(𝜆)𝑑𝜆
                                                              IV-7 

L’ensemble des valeurs des longueurs d’ondes moyennes pour les principales bandes 

d’absorption nettes sur le spectre ainsi que les section efficaces d’absorption correspondantes 

sont portées sur le tableau IV. 2. L’indice de réfraction de SrF2 à chaque longueur d’onde est 

tiré de la loi de dispersion [4]. 
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Tableau IV.2 : Longueur d’onde moyenne, section efficace d’absorption, énergie 

moyenne et indice de réfraction de chaque transition d’absorption à partir de l’état 

fondamental des ionsTm3+dopant la matrice cristalline SrF2 

 

Transition  

3H6 

 

�̅� (nm) 

Énergie moyenne 

     (cm-1)  

Indice de réfraction  

n(λ) 

σabs 

(10-20 cm2) 

3F4 

3H5 

3F2+
3F3 

1G4 

1D2 

1688 

1192 

680. 5 

465.3 

356.6 

5924.2 

8389.3 

1469.5 

21491.5 

28042.6 

1.43030 

1.43215 

1.43623 

1.44230 

1.45060 

23 .45378 

11.54956 

8.19566 

0.69816 

1.66050 

 

IV.1.4 Détermination des forces de transitions mesurées et calculées  

               A partir de la valeur de la longueur d’onde moyenne, la valeur de l’indice de 

réfraction à cette longueur d’onde et la section efficace intégrée pour chaque transition 

d’absorption, nous déterminons la force de transition mesurée pour chaque transition 

d’absorption moyennant la formule IV-8: 

                                    𝑆𝐽𝐽′
𝑚𝑒𝑠 = (

9

(𝑛2+2)2
) (

3ℎ𝑐𝜀0

2𝜋2𝑒2)
1

𝜆
(2𝐽 + 1) ∫ 𝜎𝑎𝑏𝑠 𝑑𝜆                                 IV-8 

Les valeurs des forces de transitions dipolaires magnétiques (DM) sont extraites de la 

littérature [5.6] ou calculées à partir de la formule IV. 9 suivantes : 

                                (𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝑀)𝑐𝑎𝑙 = (

ℎ

2𝜋𝑚𝑐
)2 ∑𝑀𝑀′ |< 𝐽𝑀|�⃗� + 2𝑆 ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|𝐽𝑀′ >|2                           IV-9 

Une fois connue ces forces de transitions de type DM, on extrait les forces de transitions 

mesurées dipolaires électriques (DE) via la formule :  

                                               𝑆𝐽𝐽′
𝑚𝑒𝑠𝐷𝑀 = 𝑆𝐽𝐽′

𝑚𝑒𝑠 − (
9

(𝑛2+2)2
) 𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝑀                                         IV-10 
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               Les valeurs sont portées sur le tableau IV. 3 pour les cinq principales transitions de 

l’ion Tm3+ dont deux sont des transitions infrarouges (3H6 → 3F4 et3H6 → 3H5) et les trois 

autres appartenant au domaine UV-Visible (3H6 → 3F2+
3F3 ,

1G4 et1D2). 

L’absorption du premier niveau excité du thulium, à savoir le multiplet 3F4, est marquée par la 

plus forte valeur de force de transition DE (1494x0-20cm2).  

Les forces de ces transitions sont mesurées avec une incertitude due à l'incertitude de la 

mesure de la concentration en ions Tm3+ et de l'épaisseur de l'échantillon. Sur d'autre part, elle 

est également due à l'erreur de calcul de la surface de la bande d'absorption. 

              Ensuite, nous ajustons par la méthode des moindres carrés les valeurs des forces de 

transitions DE mesurées par les valeurs de forces de transitions DE calculées moyennant la 

formule suivante qui utilise trois paramètres d’ajustement Ωt (où t = 2, 4, 6) appelés 

paramètres de JO : 

                          (𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸) = ∑ Ω𝑡|< 4𝐹𝑁𝛼[𝑆, 𝐿]𝐽‖𝑈(𝑡)‖4𝐹𝑁𝛼′[𝑆′, 𝐿′] >|

2

𝑡=2,4,6                      IV-11 

 

U(t)est l’opérateur tensoriel irréductible de rang t entre états caractérisés par les nombres 

quantiques (S, L, J) et (S’, L’, J’) et les termes  |< 4𝐹𝑁𝛼[𝑆, 𝐿]𝐽‖𝑈(𝑡)‖4𝐹𝑁𝛼′[𝑆′, 𝐿′] >|
2
  sont 

les éléments de matrice réduits de l’opérateur tensoriel.    

Le meilleur ajustement a été obtenu avec les valeurs suivantes des paramètres Ωt de JO :  

Ω2 = 0,225, Ω4 = 1,667, Ω6 = 0,593 en 10 -20 cm2 

Le tableau IV.3 présente l’ensemble des valeurs des forces des transitions DE mesurées et 

calculées correspondant aux cinq transitions électriques précédemment citées. 

Il y a lieu de remarquer qu’il y a un bon accord entre les deux valeurs des force de transitions 

DE mesurées et calculées par la mesure de l’écart |𝑆𝑚𝑒𝑠
𝐷𝐸 − 𝑆𝑐𝑎𝑙

𝐷𝐸|. 
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Tableau IV.3 : Forces des transitions DE mesurées et calculées de la matrice SrF2 : Tm3+ 

(2% mol) 

 

Transition  

3H6 

 

�̅� (nm) 

σabs 

(10-20 cm2) 

𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸)𝑚𝑒𝑠 

(10-20 cm2) 

(𝑆𝐽𝐽′
𝐷𝐸)𝑐𝑎𝑙  

(10-20 cm2) 

 

|𝑆𝑚𝑒𝑠
𝐷𝐸 − 𝑆𝑐𝑎𝑙

𝐷𝐸| 

3F4 

3H5 

3F2+
3F3 

1G4 

1D2 

 

1688 

1192 

680. 5 

465.3 

356.6 

23 .45378 

11.54956 

8.19566 

0.69816 

1.66050 

 

1494 

0.0591 

1290 

0.160 

0.494 

 

1456 

0.788 

1178 

0.147 

0.555 

0 .062 

0.013 

0.112 

0.198 

0.039 

 

 

               Une autre façon d’évaluer la précision de l'ajustement consiste à calculer la valeur la 

racine carrée de la moyenne des moindres carrées (appelée en anglais RootMean Square 

RMS) notée δ par la formule 

                           𝛿 = √∑
((𝑆

𝐽𝐽′
𝐷𝐸 𝑐𝑎𝑙)

𝑖
−𝑆

𝐽𝐽′
𝐷𝐸 𝑚𝑒𝑠)(𝑆

𝐽𝐽′
𝐷𝐸 𝑐𝑎𝑙)(𝑆

𝐽𝐽′
𝐷𝐸 𝑐𝑎𝑙)

𝑖
)2

𝑞−𝑝

𝑞
𝑖=1                                       IV-12 

Où q = 3 et p = 5 étant le nombre de transitions considérées dans l’ajustement. La valeur de δ 

trouvée dans le cas de la matrice  SrF2:Tm3+(2%) est de δ = 0.16x10-20 cm2 qui est de l’ordre 

des valeurs types obtenus dans le cas de l’ajustement JO indiquant qu’il y a un bon accord les 

résultats expérimentaux et calculés. 

              Les paramètres Ωt obtenus sont relativement en bon accord avec ceux d'autres 

matériaux fluorés [7-11] (Tableau IV.4). 

              Il est remarqué que notre échantillon a une faible valeur de Ω2. Ceci indique qu’il y a 

plus de liaison ionique en raison de la compensation de charges avec des anions interstitiels F-

dans la structure de la fluorine dopée avec des terres rares [12]. 
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              En général, les matériaux fluorures ont des faibles valeurs de Ω2par rapport aux 

matériaux qui ont des valeurs beaucoup plus élevées. La faible valeur de Ω2est liée de la 

nature cubique du site occupé par l'ion de terre rare inséré dans la matrice de l'hôte [13]. La 

caractéristique du paramètre Ω2 est qu'il est sensible à l’environnement local des ions de terres 

rares et est liée à l'asymétrie de la structure de coordination, la polarisabilité des ions ou des 

molécules du ligand et la nature des liaisons [7]. Le paramètre Ω6 est aussi lié à la rigidité de 

la matrice hôte. 

Tableau IV.4 : Comparaison des paramètres de Judd-Ofelt calculés dans différentes 

matrices cristallines dopées aux ions Tm3+ 

 

Ω2 

 (x10-20 

cm2) 

Ω4 

(x10-20 

cm2) 

Ω6 

(x10-20 

cm2) 

δ 

(x10-

20cm) 

Cristal  Concentration 

de dopage 

(mol %) 

References 

 

0.225 1.667 0,593 0.16 SrF2 2 Ce travail  

1.15 1.53 1.07 0 .25 PbF2 2 [12] 

1.33 0.85 0.61 0.46 5-NaF-

9YF3est  

1  [13] 

 

1.31 0.81 0.59 0.74 α-NaYF4 1.9 [14] 

0.52 1.09 0.84 0.0455 LaF3 1.5 [15] 

1.02 1.49 0.98 0.145 Na5Lu9F32 1 [16] 

 

IV.1.5 Détermination des probabilités d’émission spontanées par utilisation du 

formalisme de JO 

               En utilisant le logiciel Math-Cad, nous avons pu déterminer les probabilités 

d’émissions spontanées et en déduire les rapports de branchements ainsi que les durées de vie 

radiatives des ions Tm3+ dopant la matrice cristallineSrF2. 

Au départ, nous calculons les probabilités de transitions DE et DM au moyen des relations 

III.17 Et III.18 exhibées au chapitre III qui nécessitent la connaissance des forces de 

transitions DE et DM déjà calculées et que nous rappelons comme suit : 

                 𝐴𝐽𝐽′
𝐷𝐸 =

𝜋3 𝑒2

3ℎ(2𝐽+1)𝜀0𝜆
3
𝜒𝐷𝐸𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝐸 =
16𝜋3𝑒2

3ℎ(2𝐽+1)𝜀0𝜆
3

𝑛(𝑛2+2)2

9
𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝐸                    III-17 
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                      𝐴𝐽𝐽′
𝐷𝑀 =

𝜋3 𝑒2

3ℎ(2𝐽+1)𝜀0𝜆
3
𝜒𝐷𝑀𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝑀 =
16𝜋3𝑒2

3ℎ(2𝐽+1)𝜀0𝜆
3
𝑛3𝑆𝐽𝐽′

𝐷𝐸
                     III-18 

              La probabilité de transition totale est la somme de ces deux probabilités. Ensuite, 

nous en déduisons les durées de vie radiatives de l’ensemble des niveaux excités des ions 

Tm3+ ainsi que les rapports de branchements des différentes transitions possibles entre 

niveaux d’énergie des ions Tm3+ au moyens des relations III.20 et III.21, respectivement, 

citées au chapitres III. 

Le tableau IV.6 récapitule l’ensemble des probabilités de transition appelée aussi 

probabilités d’émission spontanées AJJˊ, durées de vie radiatives 𝜏𝑟𝑎𝑑 et rapports de 

branchements 𝛽𝐽𝐽ˊ pour l’ensemble des émissions des ions Tm3+ dans SrF2 

 

Transitions λ (nm)    AJJ'DE  (s-1)  AJJ'DM 

(s-1) 

βJJ'  τrad (ms) 

3F4           
3 H6 1688 63.287 0.000 1.000 15.947 

3H5             
3F4 4055 1646 0.082 0.01 7.852 

    3H6 1192 79.949 45.671 0.99 
3H4            

3H5 2274 14.443 4800 0.06 3.128 
3F4 1457 265.017 11.359 0.11 
3H6 782 1578 0.000 0.83 

3F3           
3H4 5041 1578 0.000 0.00 0.997 
3H5 1567 50.234 0.000 0.05 
3F4 1130 19.552 32.668 0.05 
3H6 677 898.919 0.000 0.90 

3F2             
3F3 2016 5645 9806 0.04 2.593 
3H4 4033 2226 0.000 0.01 
3H5 1070 1.10308 0.000 0.26 
 3F4 654.6 59.838 0.000 0.16 
3H6 654.6 206.867 0.000 0.54 

1G4             
3F3 1607 7054 0.000 0.01 1.442 

 3F3  1488 18.550 1846 0.03 
3H4 1149 34.414 17.484 0.07 
3H5 763.3 162.133 67.958 0.33 
3F4 642.4 65.056 5474 0.10 
3H6 465.3 313.538 0.000 0.45 

1D2          
1G4

 1526 34.977 0.000 0.01 0.142 
3F2

 782.6 412.907 29.184 0.06 
3F3

 753.5 126.475 48.621 0.03 
3H4

 655.5 249.688 0.000 0.04 
3H5

 508.8 39.390 0.000 0.01 
3F4

 452.1 1222.628 0.000 0.18 
3H6

 356.6 4811.512 0.000 0.69 
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               Etant donné que nous focalisons notre étude sur des transitions qui sont susceptibles 

de donner une émission laser sous un pompage par diode laser, tel est le cas de la transition 

infrarouge 3F4→
3H6, il est bien clair que cette émission a un rapport de branchement maximal 

(égal à 1) et une durée de vie métastable car supérieure à 10 ms [14]. D'autre part, la transition 

infrarouge entre états excités et émettant autour de 1,5 μm, c'est-à-dire, dans ce cas3H4→
3F4, 

non loin de la zone dite de sécurité oculaire, a un rapport de branchement et une durée de vie 

radiative métastable.  

               Il est bien connu qu’une transition d'émission ayant un rapport de branchement de 

fluorescence élevé (β>50 %) et des probabilités de transition relativement élevées pourrait 

émettre un rayonnement laser plus efficacement [15]. Une attention particulière est également 

accordée aux transitions émettant dans le domaine visible et principalement dans le bleu 

autour des longueurs d'ondes450 nm et 480 nm associées aux transitions1D2→
3F4 et 

1G4→
3H6, respectivement. Ces transitions présentent des paramètres laser relativement 

efficaces. 

  

IV.1.6 .Spectroscopie d’émission des ions Tm3+ insérés dans la matrice cristalline SrF2  

IV.1.6. 1 . Spectre d'excitation de l’émission bleue à 450 nm  

               Afin d'explorer la fluorescence de nos échantillons étudiés dans le cadre de cette 

thèse, nous avons enregistré le spectres d'excitation d’émission enregistré à température 

ambiante dans domaine spectral 230 et 370 nm de l’émission bleue à 450 nm correspondant à 

la transition entre états excités1D2 → 3F4 (Figure IV.4). Les bandes observées sont affectées 

aux transitions 4f-4f des ions Tm3+ et sont presque identiques au spectre d'absorption 

enregistré dans la même gamme spectral. Le spectre de la figure IV. 4 est principalement 

caractérisé par deux pics intenses positionnés à 257 et 353 nm. Ces deux pics sont associés à 

aux transitions à partir du niveau fondamental 3H6 vers 3P0 et 1D2. 
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Figure IV.4 : Spectre d’excitation de la luminescence bleue (à 450 nm) des monocristaux 

SrF2 :Tm3+ (2%mol) 

IV.1.6. 2 Spectre d’émission Stokes UV-Visible   

a.  Emission Stokes par excitation du niveau 3P2 

               En se servant du spectrofluorimètre de type Perkin Elmer LS-50B, nous avons 

enregistré à température ambiante, le spectre d’émission ou spectre de fluorescence des 

monocristaux SrF2 :Tm3+ (2%) sous excitation UV à 257 nm dans le domaine spectral UV-

Visible s’étendant de 270 nm à 480 nm (figure IV. 5). C’est donc un spectre d’émission 

Stokes. Il est présente principalement cinq bandes d’émission situées aux longueurs d’ondes 

285, 340, 357, 375 et 446 nm qui correspondent aux transitions3P0 + 1I6 → 3H6, 
1I6 → 3F4, 

1D2 

→ 3H6, 
1I6 → 3H5 et 1D2 → 3F4, respectivement . Nous avons limité les spectres d'émission à 

480 nm pour éviter le signal du second ordre de l’excitation. Nous obtenons un spectre 

quasiment identique sous excitation avec la longueur d’onde 353 nm considérée comme étant 

une longueur d’onde qui excite le mieux la luminescence bleue à 450 nm comme nous l’avons 
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mentionné précédemment en discutant le spectre d’excitation correspondant . Le mécanisme 

de désexcitation radiative traduisant ces émissions est schématisé sur la figure IV.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.5 : Spectre d’émission Stokes des monocristaux SrF2 :Tm3+enregistré à 

température ambiante sous excitation UV par λ=252 nm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6 : Mécanisme de désexcitation radiative des niveaux émetteurs des ions Tm3+ 

dopant la matrice cristalline SrF2 faisant suite à l’excitation du niveau 3P2 avec la 

longueur d’onde 257 nm 
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               Il est bien clair d’après ce diagramme que suite à une excitation du niveau 3P2 avec 

un rayonnement UV de longueur d’onde 257 nm il y a des émissions Stokes à partir des 

niveaux plus inférieurs vers le niveau fondamental 3H6 ou vers d’autres états excités. Dans la 

littérature [16] , on rapporte les émissions associées aux transitions ci-après indiquées : 3P0 + 

1I6 → 3H6 (~284 nm), 1I6 → 3F4 (~346 nm), 1I6 → 3H6(~287 nm), 1D2 → 3H6 (~375 nm), 1D2 

→ 3F4(~446 nm) et  1D2 → 3H6(~357 nm).  

b. Emission Stokes par excitation du niveau 1D2 

              Nous avons également enregistré le spectre d'émission visible dans les domaines 

spectraux 600-730 nm et 740-850 en excitant le niveau 1D2 avec la longueur d'onde λ=354 

Figure IV.7). 

                Le spectre est marquée par une bande d’émission infrarouge large située autour de 

800 nm qui devrait être le chevauchement de trois bandes d’émission (1D2 → 3F2,3,
1G4 → 3H5 

et3H4 → 3H6) à côté d’une bande d’émission rouge très faible associée aux transitions 1D2 → 

3H4,
1G4 → 3F4 et 3F2 → 3H6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.7 : Spectre d’émission Stokes enregistré à température ambiante sous 

excitation du niveau1D2 avec λ=354 nm dans les domaines spectraux 600-730 nm et 740-

850 nm 
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Il faut bien noter que jusqu’ici, nous n’avons pas pu observer l’émission bleue autour de 480 

nm associée à la transition 1G4 → 3H6.Nous avons élucidé sur la figure IV.8 le mécanisme de 

désexcitation donnant lieu à ces différentes émissions suite à l’excitation du niveau 1D2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8 : Mécanisme de désexcitation radiative des niveaux émetteurs des ions Tm+ 

dopant la matrice cristalline SrF2 faisant suite à l’excitation du niveau 1D2 avec la 

longueur d’onde 353 nm 

 

IV.1.6. 3 Emission par up conversion  

               Lorsque nous excitons notre échantillon SrF2 dopé Tm3+avec un rayonnement de 

longueur d'onde autour de 780 nm correspondant à la transition3H 6 →1H4, nous arrivons à 

obtenir l’émission bleue autour de 480 nm et associée à la transition 1G4→
3H 6comme le 

montre le spectre de la figure IV. 9 enregistré dans la gamme de longueurs d'onde 440–520 

nm..Une telle émission n’a pu être obtenue que par un transfert d’énergie entre ions Tm3+. 
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Figure IV.9 : Spectre d’émission par up conversion à température ambiante de SrF2: 

Tm3+ (2%) excitée par λ= 770 nm 
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bleue à 480 nm , associée à la transition 1G4→
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Figure IV. 10 : Evolution des spectres de la fluorescence bleue, associée à la 

transition1G4→
3H6en fonction de la puissance d’excitation du monocristal SrF2 : 

Tm3+(2%) 

 

               Ceci indique que cette émission est générée par un processus d’absorption par up 

conversion de deux photons tel que nous l’avons élucidé sur le schéma de la figure IV. 11. Il 

est à mentionner que lors de l’excitation Stokes aussi bien sous la longueur d’onde 257 nm ou 

bien 357 nm, l’émission bleue pointée à 450 nm et associée à la transition entre états excités 

1D2→
3F4 prévaut sur l’émission bleue précédemment décrite qui peut être très faible ou 

complètement inexistante comme le montre la référence [17]. Par contre, dans l’excitation 

anti-stokes via l’un des niveaux infrarouges 3H4 et 3H5, l’émission bleue à partir du niveau 

1G4est prédominante [17–21]. 
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Figure IV.11 : Processus d’up conversion à deux photons induisant l’émission bleue à 

480 nm 

IV.1.6.4 Émission infrarouge  

               Une autre émission intéressante des ions Tm3+ est l'émission infrarouge pointée 

autour 1,8μm émanant du premier niveau excité 3F4quand on excite avec une longueur d’onde 

à 790 nm facilement délivrée par  un laser Saphir : Titane, c’est-à-dire on excite le niveau 

infrarouge 3H4 (Figure IV. 12).Une telle émission est avantagée par la présence d’un 

phénomène de transfert d’énergie par relaxation croisée (RC) conformément au processus 3H4 

+3H6→
3F4 + 3F4 comme illustré sur la figure IV. 13. 

               Nous avons enregistré le spectre d'émission infrarouge entre 1590 à 2200 nm(Figure 

IV.11) sous les conditions précédemment citées .Le spectre montre  une large bande de 

largeur à mi-hauteur (en anglais on utilise FWHM comme acronyme de l’expression Full 

Withat Half Maximum) de320 nm. C’est une bande assez remarquable car elle est marquée 

par la même forme dans de nombreuses matrices hôtes de type fluorine. Généralement, elle 
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présente deux pics assez fins et bien structurés positionnés vers 1600 et 1650nm au pied d’une 

large et intense bande centrée autour de 1800 nm traduisant l’efficacité du processus de 

relaxation croisée avec la  concentration d'ions Tm3+ dans notre échantillon[22–28]. Cette 

large bande suggère que ce cristal convient à un laser accordable. 
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Figure IV.12 : Spectre d’émission infrarouge autour de1.8 μm enregistré a température 

ambiante suite à une excitation avec λ=790 nm 

 

             Le mécanisme représenté sur la figure IV.13, montre que suite à une excitation 

infrarouge avec la longueur d’onde 800 nm, on peuple tout d’abord le niveau infrarouge 3H4, 

ce dernier se désexcite sur le niveau réservoir 3F4 par l’émission associée à la transition 3H4 →
 

3F4mais la présence du phénomène de transfert d'énergie par relaxation croisée  (CR) selon la 

réaction : 3H4 + 3H6 →
 3F4 +

 3F4 renforce l’émission infrarouge autourde1.8μm où deux ions 

de Tm3+ voici participent à ce mécanisme. 
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Figure IV.13 : Mécanisme de transfert d’énergie par relaxation croisée entre deux ions 

Tm3+voisins renforçant le peuplement du niveau réservoir3F4 

 

IV.1.6.5  Section efficace de l’émission infrarouge  

             Comme la section efficace de luminescence est un paramètre important influençant le 

fonctionnement du laser, nous avons calibré cette émission infrarouge en  section efficace 

d’émission  en utilisant la formule de Füchtbaeur-Ladenburg (FL) [26] largement utilisée en 

littérature qui nécessite la connaissance de la  durée de vie radiative du niveau émetteur, τrad 

(3F4) = 15,8 ms    .   

               La figure IV.14 montre les spectres d'absorption et d'émission associés a la transition 

proche infrarouge 3F4 → 3H6 de monocristaux SrF2 : Tm3+ (2% mol) calibrés en section 

efficace. On remarque que les  deux spectres ont presque la même forme que du composé 

CaF2: Tm3+ avec presque les mêmes valeurs de mesures des sections efficaces [29 ,30].  
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               D’autres auteurs trouvent des valeurs de section efficace plus grandes pour des 

matrices de fluorures MF2 [29,28].  

               La valeur de la section efficace d'émission calculée parla méthode FL est 

inversement proportionnelle à la durée de vie radiative du niveau d'émission lui-même calculé 

par le formalisme JO avec une erreur relative de 10%. Il vaudrait donc mieux considérer le 

produit de la section efficace avec la durée de vie radiative (σem.τrad) appelée le gain. 
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Figure IV.14 : Section efficace d’absorption et d’émission de SrF2 : Tm3+ (2% mol ) de 

transition 3F4→
 3H6 

 IV.1.6.6 Gain optique Section efficace de gain  

               Etant donné que la valeur de la section efficace d'émission calculée parla méthode 

FL est inversement proportionnelle à la durée de vie radiative du niveau d'émission lui-même 

calculé par le formalisme JO avec une erreur relative de 10%, il vaudrait donc mieux de 

considérer le produit de la section efficace avec la durée de vie radiative (σem.τrad), appelée le 

gain optique, qui s'avère être un important paramètre laser. 
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               Dans notre cas, le composé monocristallin  SrF2 : Tm3 +( 2% mol ) a un gain optique 

de 3,5 × 10- 20 cm2 ms. Cette valeur s’avère être supérieure à celles d’autres échantillons de 

fluorures ou d’oxydes [31-35]. Par ailleurs, on peut également estimer le coefficient de gain 

de la transition proche infrarouge 3F4 → 3H6 des ions Tm3+ si l'on considère cette émission 

comme un système à deux niveaux en calculant avec la formule suivante : [ 36,37]: 

                                                 G (λ) = N2σems(λ) − N1σabs(λ)                                         IV.3 

 

Où, N1 et N2 sont les densités de population de l’etat fondamental et de l’etat excité, 

respectivement.               

La densité de population totale N=N1 +N2 qui n’est autre chose que la concentration 

totale en ions thulium   et le paramètre d’inversion de population P défini comme 𝑃 =  
𝑁 2

𝑁
, la 

formule IV.3  se transforme comme suit: 

                                        𝐺 (𝜆) = 𝑁 [𝛽σems(λ) − (1 −  𝛽)σabs(𝜆)]                                      IV.4 

Si G est négatif, le flux sortant est plus faible que le flux entrant par conséquent, le milieu est 

absorbant à la longueur d'onde λ.  

 Pour observer l’effet laser, au contraire, le milieu doit être amplificateur, c'est-à-dire le gain 

doit être positif. Dans ce dernier cas, le milieu est dit actif .Le coefficient de gain, en fonction 

de la longueur d'onde, a été calculé pour plusieurs valeurs d'inversion de population (𝛃= 0, 

0,1, 0,2, ...) et est montré sur la Figure IV.15 

                Dans le cas de la transition proche infrarouge 3F4 → 3H6, on obtient un coefficient 

de gain positif pour les valeurs P>0,2 qui sont rencontrée dans une opération laser en 

fonctionnement libre. Le gain idéal à 1805 nm est donné à 0,224 cm-1 lorsque l'inversion de 

population est égale à 1,0. Pour un  fonctionnement  laser à cette longueur d'onde, l'inversion 

minimale estimée la population minimal estimée  Pmin est de 0,2. Il est bien connu que la 

génération gain optique positive à faible valeur à faible valeur de pindique que le seuil de 

pompage pour obtenir l'émission laser est plus faible 
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Figure IV. 15 : Section efficace de gain des ions Tm3+ insérés dans la matrice SrF2 

 

IV.1.7 Durée de vie de fluorescence  

               La figure IV.16 présente les spectres d’émission à température ambiante résolus en 

temps du monocristal SrF2 : Tm3+(2%) enregistré dans le domaine spectral 270–490 nm après 

excitation du niveau 3P2 avec la longueur d’onde 257 nm émis par une lampe à Xénon et 

filtrée par le premier monochromateur d’un spectrofluorimètre Perkin Elmer LS50. 
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Figure IV.16 : Spectre d’émission à résolution temporelle a la température ambiante de 

SrF2 : Tm3 +(2%mol ) 

               De ces spectres résolus en temps, on a extrait la courbe de déclin de la fluorescence 

bleue correspondant à la transition 1D2 → 3F4  (figure IV. 17). La décroissance de cette 

émission bleue est ajustée par une fonction double équation exponentielle avec l'expression 

suivante reflétant la présence évidente d'une énergie transfert : 

                                                     𝐼 =  𝐴1𝑒 
−𝑡

𝜏1 + 𝐴2𝑒 
−𝑡

𝜏2  +  𝐼0                                                     IV.5 

 

Où I et I0 sont les intensités de luminescence aux temps t et 0, A1 et A2sont des constantes 

d'ajustement, et τ1, τ2 sont le temps de décroissance rapide et lent , respectivement. 

              La durée de vie moyenne effective τeff de l'émission bleue qui est considérée comme 

étant la durée de vie expérimentale τexp peut être exprimée par l'équation suivante [38]: 
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                                           𝜏𝑒𝑓𝑓  =  
𝐴1𝜏1

2+𝐴2𝜏2
2

𝐴1𝜏1
1+𝐴2𝜏𝑒2

1                                          IV.6 

La valeur obtenue pour le niveau 1D2 est de 0,414 ± 0,08 ms. La valeur mesurée est bien en 

accord avec les mesures données par certains auteurs dans la littérature [39,40]. 
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Figure IV.17 : Courbe de déclin de fluorescence du niveau 1D2des ions Tm3+ dopant la 

matrice cristalline SrF2  

               Par ailleurs, une excitation du niveau 1G4avec la longueur d’onde de 464 nm puis 

collecte de l'émission infrarouge à 810 nm du niveau 3H4 associée à la transition 3H4 → 3H6 

donne un déclin non-exponentiel avec une durée de vie de fluorescence de 1.44µs(Figure IV. 

18).Cette valeur est nettement inférieure à la durée de vie radiative donnée par l’analyse de JO 

de ce niveau à cause certainement du transfert d’énergie efficace par RC. 
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Figure IV.18 : Courbe de déclin de fluorescence du niveau 3H4 des ions Tm3+ dopant la 

matrice cristalline SrF2 
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IV.2. Caractérisation structurale et spectroscopique de la matrice CdF2 : Tm3+ (5%mol )  

IV.2.1. Spectre d’absorption à température ambiante  

   La figure IV. 19 présente les deux parties du spectre d’absorption de la 

matricecristallineCdF2 :Tm3+ (5%) enregistrées à température ambiante dans l’intervalle 

spectral entre200 et 2200 nm à l’aide d’un spectrophotomètre Perkin Elmer 1050.Cette 

matrice est une tranche cylindrique d’épaisseur 2.17 mm. Le spectre obtenu est enregistré en 

densité optique. Il est évident du moment qu’on utilise le même dopant et que les matrice 

cristalline SrF2 et CdF2 sont isostructurales la forme des bandes d’absorption sont quasiment 

identiques dans les deux matrices. 

 

              Dans la partie proche infrarouge du spectre (figure IV. 19 b), on observe deux larges 

bandes relativement intenses positionnées aux longueurs d’onde 1208 nm et 1685 nm . Ces 

deux bandes correspondent aux transitions du niveau fondamental 3H6 des ions Tm3+ vers les 

deux premiers multiplets 3F4 et 3H5. Dans la partie visible du spectre (figure IV. 19 a), on 

observe la présence de bandes d’absorption moins larges et bien structurées que celles 

observées dans la partie infrarouge du spectre pointées autour des longueurs d’ondes 774, 680 

et 467 nm. Ces bandes correspondent aux transitions du niveau3H6 vers les niveaux 

visibles3H4,
3F2+

3F3 et 1G4, respectivement. 

             Le spectre présenté est exprimé en densité optique en fonction de la longueur d'onde, 

il peut aussi être exprimé soit en section efficace d’absorption (unité cm2) soit en coefficient 

d’absorption (unité cm-1) en fonction de la longueur d’onde (généralement exprimée en nm). 
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Figure IV.19 : Spectre d’absorption à température ambiante des monocristaux de  

CdF2 : Tm3+(5%) dans le domaine Visible et début du proche infrarouge(a) 
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Figure IV.19 : Spectre d’absorption à température ambiante des monocristaux de  

CdF2 : Tm3+ (5%) dans le et dans le domaine proche infrarouge (b) 
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IV.2.2. Spectre d’émission  

            a) Spectre infrarouge 

                 Etant donné que l’ion Tm3+ est connu pour fournir une émission dans la plus part 

des cas assez intense autour de 18µm provenant du premier niveau excité 3F4 ayant une durée 

de vie , métastable allant jusqu’à une douzaine de ms et avec un rapport de branchement 

maximal, nous nous sommes intéressés en premier lieu à cette émission car elle est très 

convoitée pour de multiples raisons. En ce sens, nous avons enregistré un spectre d’émission 

dans le domaine spectral proche infrarouge entre 1200 nm et 2500 nm à température 

ambiante. Pour effectuer cette mesure, nous avons utilisé un laser accordable Ti:Saphir pompé 

par un laser à argon ionisé réglée pour émettre à 790 nm. L'échantillon de CdF2 : Tm3+ (5%) a 

été monté un support à l’air libre. La fluorescence a été hachée avant d’être envoyée dans un 

monochromateur HRS2 muni d’un réseau de diffraction à 300 traits/mm, et à sa sortie d’un 

détecteur sous forme de photodiode InGaAs. Le signal à la sortie du détecteur est amplifié par 

un amplificateur à détection synchrone, les spectres d’émission sont ensuite visualisés et 

enregistrés avec un système d’acquisition. 

La figure IV.20 montre ce spectre d'émission infrarouge. Il est formé d’une bande 

d’émission très large (large de plus de 400 nm), moins structurée que celle de l’échantillon 

SrF2et intense .C’est une bande centrée autour de1.8 μm. La transition 3H4vers 3F4 n’est pas 

visible ce qui confirme l’efficacité de la relaxation croisée. 
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Figure IV.20 : Spectre e d’émission proche infrarouge autour 1.8 μm enregistré à 

température ambiante suite à une excitation avec λ=790 nm 

 
 

b) Spectre d’émission visible sous excitation à 768 nm  

   Nous avons également enregistré un spectre d’émission dans le domaine spectral 

visible s’étendant sur la plage 400-600 nm (Figure IV. 21). Le spectre est marqué par la 

présence nette de deux bandes d’émission : l’une bleue autour de 480 nm et l’autre verte, plus 

intense autour de 540 nm. Cette deuxième bande d’émission verte n’est pas observable dans 

les échantillons monodopés par des ions Tm3+. Sa présence indique que notre échantillon est 

contaminé par des ions Er3+qui sont caractérisés par une émission verte. 

               Nous avons suivi l’évolution de ce spectre en fonction de la puissance de pompe de 

100 mW jusqu’à 700 mW (Figure IV. 21). Nous constatons la poussée progressive des deux 

bandes d’émission au fur et à mesure que la puissance de pompe augmente. 
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Figure IV.21 : Spectres de fluorescence de CdF2 :Tm3+ (5%) en fonction de la puissance 

d’excitation à la longueur d’onde 768 nm  

 

Nous avons tracé en échelle double logarithmique les intensités maximales de 

l’émission bleue des ions Tm3+ en fonction de la puissance de pompe en excitant le niveau 

3H4 avec une longueur d’onde de 768 nm (figure IV.22 ). Cette croissance de l’intensité est 

ajustée par une droite de pente 1.85. Ceci traduit le fait que le niveau émetteur 1G4 est peuplé 

par l’absorption successive de deux photons de pompe à partir du niveau 3H6 conformément 

au même mécanisme de transfert d’énergie par up conversion qui a été élucidé pour le cas de 

la matrice SrF2 précédemment étudiée(cf § IV. 1. 5. 3).  
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Figure IV.22 :   Tracé en échelle double logarithmique de l’évolution de l’intensité de 

l’émission bleue en fonction de la puissance d’excitation 

 

IV.2.3 Etude des déclins de fluorescence visible et proche infrarouge 

 a) Durée de vie de fluorescence du niveau visible 1G4 des ions Tm3+ dopant la matrice 

cristalline CdF2  

               Suite à une excitation du niveau 1G4 avec la longueur d’onde 465 nm (correspondant 

au pied de la bande d’absorption de ce niveau), nous avons enregistré la courbe de déclin de la 

fluorescence rouge émanant du niveau 1G4 qui est associée à la transition 1G4→ 3F4 (Figure 

IV. 23). L’ajustement de cette courbe par une fonction double exponentielle permet d’obtenir 

une durée de fluorescence égale à 48 µs, valeur qui est en deçà de la valeur de la durée de vie 

de fluorescence du niveau 1G4pour une fluorescence bleue, généralement autour de 0.5 ms. 

Ceci se traduit par la présence de plusieurs types de désexcitations de ce niveau. 
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Figure IV.23 : Courbe de déclin de la fluorescence rouge émanant du niveau 1G4 vers le 

niveau 3F4 

 

 

b) Durée de vie de fluorescence du niveau proche infrarouge3F4 des ions Tm3+ dopant la 

matrice cristalline CdF2 

 

              Pareil que précédemment, nous avons enregistré la courbe de déclin de la 

fluorescence proche infrarouge émanant du niveau 3F4 suite à une excitation Stokes du niveau 

3H4 avec la longueur d’onde 762 nm (Figure IV. 24).  
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Figure IV.24: Courbe de déclin de la fluorescence infrarouge du niveau 3F4tracée en 

échelle semi-logarithmique 

 

Ce déclin s’avère monoexponentiel avec une durée de vie de fluorescence de 2.49 ms. Cette 

valeur est du même ordre de grandeur que celles trouvées dans matrices cristallines 

moodopées par des ions Tm3+ . 
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 Conclusion générale  

 

     La présente thèse de Doctorat a pour objectif principal l’étude des propriétés 

optiques des ions luminescents Tm3+dopant les matrices cristallines isostructurales SrF2 et 

CdF2. Les ions Tm3+ sont insérés avec les concentrations respectives de 2 et 5%. Les deux 

matrices hôtes sont synthétisées à l’état monocristallin par la technique de Bridgman–

Stockbarger sous atmosphère contrôlée. Les cristaux « tirés » ont la forme cylindrique et sont 

pointus par le bas épousant la forme du creuset en graphite vitreux. Ils sont de bonnes qualités 

optiques. Lorsqu’elles sont examinées en lumière polarisée, ils sont exempts de fractures et de 

macles et donnent l’aspect d’une très bonne transparence. L’analyse par diffraction de rayons 

X confirme la structure cubique de type fluorite de ces deux composés, ce qui nous a permis 

de calculer leurs paramètres de mailles lorsqu’ils sont dopés. Le premier travail 

spectroscopique consiste à enregistrer le spectre d’absorption dans un large domaine spectral 

s’étendant de l’ultraviolet (UV) jusqu’au proche infrarouge (PIR) qui dans ce cas précis 

couvre la gamme 200-2200 nm. Les spectres respectifs sont formés de bandes d’absorption 

très fines dans le domaine UV-Visible (~30 nm) et relativement larges dans le domaine PIR 

(~200-300 nm). Nous avons exploité les spectres des deux matrices au moyen de la théorie 

semi-empirique de Judd-Ofelt (JO). Du moment que nous disposons de la relation de 

dispersion n(λ) des deux matrices et de la bonne qualité des spectres enregistrés (presque sans 

absorption de la matrice dans la partie UV), les trois paramètres d'intensité phénoménologique 

Ωt (t = 2, 4, 6) sont obtenus avec un bon ajustement par la méthode de moindres carrés. Les 

valeurs obtenues sont conformes à celles obtenues pour d'autres matériaux fluorés.Ces 

paramètres sont ensuite utilisés pour déterminer les probabilités de transition radiative, les 

durées de vie radiatives et les rapports de branchement des transitions des ions Tm3+. Les 

durées de vie radiatives des trois principaux niveaux émetteurs à savoir 3F4, 
3H4 et 1G4 dans 

les deux matrices sont calculées avec des temps longs et de forts rapports de branchement, ce 

qui suggère d’exploiter les émissions de ces niveaux dans des applications lasers. Les spectres 

d'excitation respectifs des deux échantillons qui sontsemblables au spectre d'absorption dans 

le domaine UV-visible montrent que l'émission bleue observée vers 450 nm et correspondant 

à la transition 1D2→
3F4 pourrait être excitée aussi bien avec une longueur d'onde de 257 nm 

ou 353 nm. Mais l'émission bleue associée à la transition 1G4→
3H6(~480 nm)n’est observée 

que sous une excitation de 800 nm via un mécanisme d'absorption à deux photons. De plus, la 

bande d'émission infrarouge (~1800 nm) est facilement obtenue sous une excitation 
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infrarouge de 800 nm avec une section efficace d’émission relativement élevée, un décalage 

Stokes important et un bas paramètre de gain optique. Une telle émission est également très 

avantagée par le phénomène de transfert d'énergie par relaxation croisée qui s’opère entre ions 

Tm3+. Les deux matrices hôtes étudiées sont potentiellement adaptées aux émissions bleues et 

infrarouges et en raison de leurs faibles énergies de phonons pourrait permettre une émission 

laser up conversion via des ions sensibilisateurs appropriés tels que les ions Yb3+. 

 


