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Les matériaux luminescents, particulièrement les matériaux dopés ou 

stœchiométriques en ions de terres rares, font aujourd’hui partie intégrante de notre 

environnement journalier. Ils présentent une histoire riche de succès en termes d’applications; 

de nombreuses études ont été réalisées en raison de leur diversité de structures et de leur 

diversité de domaines d'applications tels que les lampes fluorescentes qui présentent 

l’avantage de couvrir tout le domaine spectral visible, les dispositifs d’affichage à excitation 

plasma dans le VUV, les lasers dans les domaines UV et infrarouge qui ouvrent la perspective 

de générer des émissions visibles intenses pour les systèmes à projection [1] par conversion 

Stokes (ou Down-Conversion-DC) ou anti-Stokes (ou Up-Conversion-UC) [2; 3]. 

 

Parmi ces matériaux, on trouve les phosphates de terres rares qui forment une grande 

famille de composés cristallisés ou vitreux, qui focalisent, depuis plusieurs années, l’attention 

des chercheurs à travers le monde [4; 5; 6]. 

 

Ces travaux ont montré que les matrices phosphatées, répondent favorablement aux 

conditions requises pour être employées dans les différentes applications mentionnées quand 

ils sont dopés par des ions de terres rares. Parmi ces composés inorganiques on trouve les 

polyphosphates condensés de formule générale M
I
Ln(PO3)4 contenant des cations monovalent 

(M
I 

= Li, Na, K, ...) et lanthanides (Ln= Eu, La, Ce, Nd, ...). Ils sont particulièrement 

intéressants vues leurs potentialités optiques particulières. Notamment, depuis la découverte 

de l’effet laser dans les matériaux NdP5O14 [7; 8] et LiNd(PO3)4 [9], les travaux de recherche 

sur les éléments de terres rares et les phosphates condensés de ces cations, se sont intensifiés 

aussi bien sur le plan fondamental et du point de vue spectroscopique [10; 11], que dans le 

domaine de la recherche vers le développement de nouvelles applications [12; 13]. Parmi les 

domaines d’application concernés on trouve l’éclairage domestique (lampes fluorescents, 

diodes électroluminescentes, LEDs...) la visualisation (écrans électroluminescents, panneaux à 

plasma) … 

 

En effet, la grande variété structurale de ces matrices permet d’obtenir des composés 

dont les propriétés optiques peuvent êtres optimisées. Ces matrices hôtes sont appropriées 

pour accueillir les ions de terres rares qui sont caractérisés par des propriétés spectroscopiques 

intéressantes, surtout par leurs spectres uniques de raies d’émission fines, qui couvrent la 

quasi-totalité du domaine spectral UV-Visible-IR. 

Nous exposerons les résultats de nos recherches en trois chapitres.  
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Le premier chapitre de ce manuscrit comporte une étude bibliographique qui reporte 

des généralités sur les matrices phosphates en focalisant l’attention sur les matériaux de type 

polyphosphates MLn(PO3)4 concentrés, dopés et tridopés qui nous ont intéressés.  

 

Dans le deuxième chapitre, nous présentons la méthode de synthèse par voie solide 

que nous avons choisie pour la préparation de toutes les phases de formulation LixNa1-

xSm(PO3)4, LixNa1-xY(PO3)4 :Eu
3+ 

(x = 0; 0.25; 0.5; 0.75 et 1), et les phosphates condensés 

mixtes MLn(PO3)4 et M
I
xM

’I
1-xLn(PO3)4 avec M

I
 et M

’I 
= Li, Na et K et Ln = La, Eu, Gd. 

Deux ions lanthanides structuraux sont considérés pour la synthèse, à savoir l’yttrium et le 

lanthane sur lesquels on a introduit les ions dopants Eu
3+

. En effet la possibilité de mixer des 

cations monovalents comme Li, Na, K offre la possibilité de générer toute une famille de 

composés aux propriétés de luminescence modulables. Les caractérisations physico-

chimiques de ces matériaux sont également reportées dans ce deuxième chapitre. Les 

matériaux ont été caractérisés par diverses techniques, telles que la diffraction des rayons X, 

les spectroscopies infrarouge et Raman, la microscopie électronique à balayage et les analyses 

thermiques (ATD/ATG). Ces techniques ont permis de confirmer la pureté des matériaux 

synthétisés. 

 

Le troisième chapitre expose les propriétés optiques des polyphosphates élaborés, en 

relation étroite avec les caractéristiques structurales des matériaux. L’intention de cette partie 

était d’avoir un aperçu proche de la structure des centres émetteurs dans ces matériaux sous 

excitation VUV. Nous nous sommes particulièrement intéressés à l’étude des propriétés 

spectroscopique de l’ion samarium (Sm
3+

) dans ce type de phosphates qui, à cause de leur 

structure en chaine (PO3)
n-

, assurent l’isolement de ces ions grâce à des distances Sm-Sm 

relativement longues empêchant l’apparition du phénomène d’extinction de fluorescence par 

effet de concentration. D’autre part l’ion europium trivalent Eu
3+

 a été utilisé non seulement 

comme ion générateur de fluorescence, mais également pour obtenir des informations sur la 

symétrie de site, permettant ainsi de relier les résultats de l’étude optique aux données 

cristallographiques par le biais de ses propriétés de sonde structurale. Une dernière partie 

mineure de ce troisième chapitre est consacrée à une brève étude de luminophores émettant 

une lumière blanche. Trois ions de terres rares ont été utilisés à savoir Tb
3+

, Sm
3+

 et Tm
3+ 

introduits simultanément dans les différentes matrices de type polyphosphates M
I
Ln(PO3)4 

avec M
I
 = Li et Na. 
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Ce manuscrit s’achève par une conclusion dans laquelle nous résumons l’essentiel des 

résultats obtenus et proposons des perspectives à ce travail. 

 

L’éventail des techniques instrumentales utilisées tout au long de ce travail est décrit 

en annexe. 
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I- Introduction 

Depuis la découverte de l’effet laser dans un phosphate condensé concentré en 

néodyme au début des années 70 [1,2], la recherche orientée vers les composés phosphatés de 

terres rares suscite un engouement toujours très fort dans les laboratoires de recherche, le but 

étant toujours de trouver le meilleur candidat pour des applications optiques diverses, tout en 

balayant le domaine des longueurs d’onde de l’ultraviolet à l’infrarouge, d’autant plus que la 

richesse spectroscopique des éléments de terres rares est immense. La grande variété 

structurale des phosphates permet d’obtenir des composés dont les propriétés optiques 

peuvent êtres optimisés. De manière générale, ces matériaux ont des potentialités dans les 

lampes fluorescentes et dans les LED, mais aussi dans les dispositifs d’affichage à excitation 

plasma dans le VUV car ils présentent l’avantage de couvrir tout le domaine spectral visible. 

D’autre part, l’avènement de diodes laser dans le domaine UV et infrarouge ouvre la 

perspective de générer des émissions visibles [3] par conversion stokes (ou Down-conversion-

DC) ou anti-stokes (ou up-conversion-UC) [4,5]. Dans ce contexte, de nombreux travaux sont 

menés en vue de rechercher des nouvelles formulations de phosphates à base de métaux 

monovalents (M
I
) et de terres rares (Ln) présentant des propriétés physiques intéressantes 

dans les domaines variés. 

 

La compréhension des mécanismes à l’origine de l’émission de fluorescence est 

primordiale car elle permet d’orienter le choix des matériaux, leur composition et les taux de 

dopage en centres émetteurs compatibles avec des rendements de conversion lumineux 

optimaux. 

 

Le travail abordé dans cette thèse s’établit dans le cadre des recherches menées au sein 

du l’Institut de Chimie de Clermont-Ferrand sur les matériaux phosphatés. Cette étude est 

placée dans une approche globale de l’élaboration de polyphosphates de terres rares et de leur 

caractérisation. Les phosphates condensés mixtes de formulation M
I
Ln(PO3)4 ou M

I
 est un 

cation monovalent et Ln un élément lanthanidique ou plus généralement une terre rare 

suscitent beaucoup d’intérêt en raison de l’importance de leurs applications. D’autres part, la 

possibilité de mixer des cations monovalents comme Li, Na et K offre la possibilité de 

générer une famille importante de composés aux propriétés de luminescence modulables. 

Deux ions structuraux (Ln) sont considérés : l’yttrium (Y) et le lanthane (La) sur lesquels 

seront introduits l’ion dopant Eu
3+

 pour son utilisation comme sonde structurale optique ses 
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propriétés d’émission dans le rouge. Nous considérons également la fluorescence de l’ion 

Sm
3+

 dans des matériaux concentrés en cet ion.  

 

Ce chapitre nous permettra d’exposer les généralités sur les propriétés 

spectroscopiques de terres rares et les grandes tendances des applications des terres rares dans 

le domaine de l’optique. Nous aborderons également une brève étude cristallographique sur 

les polyphosphates étudiés qui nous permettra de dégager les principales caractéristiques 

structurales. Quelques exemples issus de la littérature sur les propriétés optiques des ions 

Sm
3+

 et Eu
3+ 

introduits comme dopants dans ces matrices nous permettrons de situer l’état de 

l’art sur cette catégorie particulière de matériaux fluorescents.  

II- Propriétés spectroscopiques des ions de terres rares 

II-1- L’ion libre 

Les niveaux d’énergie des ions de terre rare peuvent être décrits par l’hamiltonien de 

l’ion libre, car ils sont indépendants du réseau cristallin. La détermination des niveaux 

d’énergie est possible à l’aide d’un hamiltonien qui regroupe toutes les interactions entre les 

électrons 4f et leur environnement, Hil est l’hamiltonien de l’ion libre. Les interactions les plus 

importantes sont associées aux hamiltoniens notés respectivement : Hconf, Hrepulsion, HSO, donc 

l’hamiltonien d’un ion à N électrons dans la sous couche incomplète 4f s’écrit : 

 

Hil = Hconf + Hrepulsion + HSO  

 

Cet hamiltonien contient trois termes du même ordre de grandeur. Hconf est 

l’hamiltonien de configuration électronique comprenant l’énergie cinétique des électrons et 

leur énergie potentielle, calculées pour un champ central crée par le noyau : 

 

𝑃𝑖
2

2𝑚
 est l’énergie cinétique de l’électron et - 

𝑍𝑒2

𝑟𝑖
 représente l’interaction de l’électron 

i avec le noyau de charge Ze et écrantée du noyau, et ri la position de l’électron i par rapport 

au noyau. Dans le cas des ions lanthanides, seuls les électrons de la sous couche 4f 

contribuent à la structure énergétique, les autres couches étant pleines. Les électrons de cette 

couche seront considérés comme indépendants. 
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Hrepulsion est l’hamiltonien de répulsion électronique entre le i
ème

 et le j
ème

 électron, où : 

 

𝑟𝑖𝑗
→  représente la distance entre l’électron i et l’électron j, avec j>i

𝑒2

4𝜋𝜀𝜀0𝑟𝑖𝑗
, est 

l’opérateur de répulsion coulombienne entre i
ème

 et le j
ème

 électron. 

HS-O est caractéristique du couplage spin-orbite et lève la dégénérescence des niveaux 

2S+1
L en J niveaux avec L – S ≤ J ≤ L + S, il s’écrit : 

 

Avec λi : coefficients de couplage spin-orbite. 

II-2- L’ion dans son environnement chimique 

II-2-1- Influence du champ cristallin 

Lorsque l’ion libre est introduit dans une matrice vitreuse ou cristalline, de façon 

qu’on puisse négliger les interactions entre les ions de terres rares, Dans la plupart des cas, 

l'ion de terre rare trivalent TR
3+

 se substitue à un cation dans un ou plusieurs sites spécifiques, 

est entouré d’anions (oxygène, fluor, soufre, chlore ou brome etc...). Il devient nécessaire de 

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

ligands : il s’agit du champ cristallin. 

 

La première action du champ cristallin est de briser la symétrie sphérique de l’ion libre 

de terre rare. Cette symétrie est alors remplacée par la symétrie ponctuelle du site 

cristallographique occupé par l’ion de terre rare. Cet abaissement de symétrie se traduit par 

une levée de dégénérescence des multiplets 
2S+1

LJ qui se décomposent en (2J+1) sous niveaux 

Stark si J est entier, et en (J+1/2) sous niveaux si J est demi-entier. Le nombre des sous 

niveaux Stark attendus dépend d’une part de la nature de l’ion de terre rare et d’autre part de 

la symétrie ponctuelle [6]. 

 

Cependant, la couche 4f
n 

étant isolée de l’environnement extérieur à l’ion dopant par 

les couches 5s
2
 et 5p

6
, l’effet du champ cristallin restera assez faible. Ce phénomène 
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d’écrantage permet d’étudier le champ cristallin comme une perturbation appliquée à l’ion 

libre. L’hamiltonien d’un ion TR
3+

 dans une matrice est alors : 

H = H ion libre + H champ cristallin 

La figure 1 représente dans le cas des ions de terres rares, l’ordre de grandeur des 

différentes interactions mises en jeu (répulsion électronique, configuration, spin-orbite et 

éclatement du au champ cristallin). Les levées de dégénérescence des niveaux d’énergie de 

l’ion de terre rare sous l’effet de ces perturbations ainsi que les ordres de grandeur des 

énergies correspondantes sont représentées sur la figure 1 où Hcd est l’interaction 

coulombienne, Hso est l’interaction spin orbite, Hcc est celui du champ cristallin.  

 

 

Figure 1 : Séquence des interactions conduisant à un niveau d’énergie de l’ion TR
3+

 dans 

un cristal (d’après [7]). 

 

II-2-2- Transitions entre niveaux-règles de sélection 

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

donner naissance à des transitions entre les niveaux d’énergie 
2S+1

LJ, transitions régies par des 

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

principalement à deux types de transitions [8]: les transitions dipolaires électriques et les 

transitions dipolaires magnétiques. Ces transitions et leurs intensités sont régies par des règles 

de sélection.  

Les règles de Laporte stipulent que : 

- Les transitions dipolaires électriques sont permises uniquement entre des états de 

parités opposées, par exemple 4f
n 

↔ 4f
n-1

5d
1
. 
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- Les transitions dipolaires magnétiques sont permises entre configurations de même 

parité dans les transitions intraconfigurationnelles, 4f
n 

↔ 4f
n
 par exemple. 

 

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

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

première configuration excitée. Les transitions dipolaires électriques deviennent alors 

permises et sont appelés transitions dipolaires forcées. 

 

 Les règles de sélection pour ces transitions dipolaires électriques sont alors : 

Δl = ±1  ΔL ≤ 6   ΔS = 0  |ΔJ | ≤ 6 

Notons que ces transitions dipolaires électriques restent strictement interdites dans le 

cas d’un site possédant un centre d’inversion. 

 

 Les règles de sélection pour les transitions dipolaires magnétiques sont : 

ΔS = 0  et  |ΔJ | = 0; ±1 (les transitions 0 ↔ 0 sont toutefois interdites).  

II-3- Principales caractéristiques optiques des ions lanthanidiques 

Depuis la découverte du laser YAG : Nd
3+

 en 1964 par Geusic, une recherche intense 

a été consacrée d’abord au néodyme et ensuite à d’autres terres rares comme Eu
3+

, Pr
3+

, Ho
3+

, 

Er
3+

, Tm
3+

 et Yb
3+

. Les lanthanides représentent un groupe constitué de quinze éléments dont 

le numéro atomique varie de Z = 57 (lanthane) au Z = 71 (lutécium). Le groupe des terres 

rares est constitué des lanthanides auxquels on ajoute l’yttrium et le scandium.  

Plus particulièrement, l’yttrium possède la même valence 3 que les ions 

lanthanidiques, un rayon ionique et une électronégativité similaire à l’holmium et à l’erbium. 

Il possède des propriétés physico-chimiques analogues à ces derniers. Cet ion est intéressant 

du fait qu’il est non luminescent et peut donc servir, comme le lanthane et le lutécium, d’ion 

d’accueil pour les ions de terres rares luminescents.  
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Figure 2 : Configuration électronique de quelques ions de terres rares. 

 

La particularité des ions lanthanides réside dans leur structure électronique. Leur 

configuration électronique s’écrit comme suit : [Xe] 4f
n
 6s

2
 (Fig. 2). Ces structures 

électroniques ne différent donc que par le nombre d’électrons f qui jouent un rôle primordial 

dans les propriétés optiques. Les ions de terre rare trivalents peuvent exister dans une matrice 

cristalline sous deux formes :  

 Soit comme un constituant non luminescent dans la matrice, lorsque l’ion Ln
3+

 présente 

une couche 4f
n
 vide (La

3+
) ou saturée (Lu

3+
). Les configurations 4f

0
 (La

3+
) et 4f

14
 (Lu

3+
) 

sont particulièrement stables et ne permettent que des transitions interconfigurationnelles 

4f-5d. Par ailleurs, le premier niveau excité de l’ion Gd
3+

, pour lequel la configuration 

électronique est à moitié remplie, est situé à environ 6,2 eV du niveau fondamental. Cet 

ion est connu pour présenter essentiellement une fluorescence dans le domaine de 

l’ultraviolet. 

 Soit comme un centre optiquement actif si dans la configuration 4f
n
, n étant différent de 0 

et 14. Dans ce cas, les ions trivalents sont très fortement fluorescents lorsqu’on les 

soumet à une excitation, le retour à l’état fondamental étant accompagné de l’émission 

d’un rayonnement sous forme de raie fine (à l’exclusion des ions Ce
3+

 et Eu
2+

 par 

exemple connus pour leur émission sous forme de bande) ce qui conduit à une grande 

pureté de couleur.  
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Un ion porté dans un état excité, sous l’effet d’un apport d’énergie extérieur, réintègre 

son état fondamental avec le plus souvent émission de lumière. Dans le cas des ions de terres 

rares trivalents de structure électroniques 4f
n
 (5s

2
, 5p

6
), la sous couche interne non remplie 4f

n
 

est séparée de l’environnement de l’ion par les deux sous-couches saturés 5s
2
 et 5p

6
. Les 

interactions entre les fonctions d’onde de ces électrons et celles du cortège électronique des 

ions voisins dans un édifice cristallin sont faibles. Or, comme nous venons de le dire dans le 

paragraphe précédent, ce sont les électrons 4f qui jouent un rôle primordial dans les propriétés 

spectroscopiques de ces ions. Ainsi les spectres de luminescence se composent de raies très 

fines qui caractérisent des transitions entre états électroniques purs. 

Les ions qui ont principalement retenu notre attention pour cette étude sont les 

suivants : 

- Sm
3+

 : émission dans le rouge-orange vers 600 nm. 

- Eu
3+

 : émission dans le rouge vers 615-620 nm. 

Nous décrirons de manière plus précise les caractéristiques optiques de ces deux ions 

ci-après. 

II-3-1- Principales caractéristiques de l’ion Sm
3+

 

Comme dans le cas de l’élément europium, l’élément samarium possède deux degrés 

d’oxydation stables, le degré +2 et le degré +3. L’existence de ces degrés d’oxydation est liée 

à plusieurs facteurs comme par exemple la nature de la matrice hôte (par exemple des 

environnements oxygénés ou fluorés), la méthode de synthèse (notamment sous flux 

réducteur) et les précurseurs de départ. 

L’ion Sm
3+

 présente la configuration électronique [Xe] 4f
5
. Le diagramme énergétique 

de l’ion Sm
3+ 

est représenté sur la figure 3 dans le cas du composé dopé Y4Al2O9 : Sm
3+

 

(YAM : Sm
3+

) [9]. Sm
3+

 est un ion activateur qui présente principalement une émission due 

aux transitions 
4
G5/2 → 

6
HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2 et 11/2). La transition 

4
G5/2 → 

6
H5/2 est située 

dans le domaine 550-575 nm, la transition 
4
G5/2 → 

6
H7/2 dans le domaine 580-610 nm, la 

transition 
4
G5/2 → 

6
H9/2 dans le domaine 625-660 nm et la transition 

4
G5/2 → 

6
H11/2 dans le 

domaine 680-720 nm. La transition 
4
G5/2 → 

6
H7/2 est souvent la plus intense et confère aux 

matériaux dopés en ions Sm
3+

 une fluorescence orange-rouge.  
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Figure 3 : Diagramme partiel des niveaux d’énergie de l’ion Sm
3+

 dans YAM. 

 

L’ion Sm
3+

 trouve ainsi de nombreuses applications dans le domaine de l’optique. Un 

effet laser a été observé dans quelques composés notamment TbF3 : Sm
3+ 

[10], LiTbF4 : Sm
3+ 

[11] et dans des fibres de verre de silice [12]. Plus récemment l’oxyde Gd2O3 ainsi que des 

verres à base de fluorozirconate dopés en ions Sm
3+

 ont été étudiés, dans le cadre 

d’applications dans le domaine du photovoltaïque, pour leur possibilité d’augmentation du 

rendement de conversion des cellules solaires par le biais de phénomène de down-conversion 

du spectre solaire [13; 14]. De plus le composé YAG : Sm
3+ 

présente des applications 

potentielles comme capteur de pression, notamment dans le domaine des très hautes pressions 

[15; 16] dans une large gamme de températures.  

II-3-2- Principales caractéristiques de l’ion Eu
3+

 

Parmi les ions lanthanides, l’ion trivalent Eu
3+

, de configuration électronique [Xe] 4f
6
. 

occupe une place privilégiée, d’une part par son aptitude à émettre une intense fluorescence 

rouge dont les applications sont largement connues dans les domaines de l’éclairage et de la 

visualisation mais également pour la scintillation et l’imagerie et d’autre part pour son 

extrême sensibilité au champ de ligands coordonnants permettant non seulement d’analyser 

une distribution ou une multiplicité des sites mais aussi de mettre en évidence une distorsion 

locale à l’origine d’un écart à la symétrie idéale du site cristallographique occupé par le centre 
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émetteur. L’interprétation complète des spectres optiques des ions lanthanides trivalents dans 

le cristal de LaCl3 menée par Carnall et al [17] permis d’indexer l’ensemble de leurs niveaux 

d’énergie et d’établir ainsi le diagramme énergétique associé à ces ions.  

Le diagramme énergétique de l’ion Eu
3+ 

est représenté sur la Figure 4. Le terme 

fondamental est constitué de sept niveaux 
7
FJ, J variant de 0 à 6, le niveau 

7
F0 étant le niveau 

le plus bas.  

 

Figure 4 : Diagramme partiel des niveaux d’énergie de l’ion Eu
3+ 

dans un cristal de 

LaCl3. 

L’écart énergétique entre le premier état excité (
5
D0) et le plus haut niveau de l’état 

fondamental (
7
F6) étant élevé en comparaison avec leurs énergies de vibration, l’ion Eu

3+ 

possède un niveau émetteur d’une fluorescence intense. Notamment, la transition d’émission 

5
D0 → 

7
F6 située à environ 620 nm donne lieu à une intense fluorescence rouge. 

En principe, les transitions à partir ou vers les niveaux 4f sont possibles pour l’ion 

Eu
3+

 et dépendent de la structure cristalline, en particulier de la symétrie du site occupé par 

Eu
3+

. Par conséquent, avec un choix approprié de la matrice hôte, la couleur de l’émission 

peut être modulée sur un domaine restreint allant du vert au rouge. 

Le tableau 1 présente la nature des principales transitions de l’ion Eu
3+

 et les couleurs 

associées. Les intensités relatives de ces transitions dépendent de la nature du site 

cristallographique de l’ion Eu
3+

. Dans un site centro-symétrique les principales transitions 

observées sont de nature dipolaire magnétique, au contraire si le site est non centro-
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symétrique les transitions de nature dipolaire électrique sont généralement plus intenses. De 

plus, l’intensité de certaines raies d’émission est particulièrement sensible au champ de 

ligands. Ces transitions appelées hypersensibles donnent des informations importantes sur la 

complexation de l’ion ce qui est le cas de la transition 
5
D0 → 

7
F2. 

Tableau 1 : Caractéristiques des principales transitions observées pour Eu
3+

 

Transitions Nature ΔJ Couleur Symétrie du site 

5D1 → 7F2 Dipolaire Magnétique 1 Verte Centro-symétrique 

5D0 → 7F1 Dipolaire Magnétique 1 Orange Centro-symétrique 

5D0 → 7F2 Dipolaire Electrique 2 Rouge Non Centro-symétrique 

5D0 → 7F4 Dipolaire Electrique 4 Rouge-Proche IR Non Centro-symétrique 

 

La spectroscopie de l’ion Eu
3+

 suscite donc un intérêt tout particulier du fait de sa 

sensibilité extrême à l’environnement cristallin qui permet de l’utiliser comme sonde 

ponctuelle dans de nombreux matériaux et en particulier dans ceux qui contiennent des 

cations de terre rare dont les rayons ioniques sont voisins de celui de l’Eu
3+

. 

L’utilisation d’une sonde ponctuelle en luminescence permet de déterminer la 

symétrie d’un site cristallographique donné et constitue en un sens une méthode d’analyse 

structurale plus fine que la diffraction de rayons X. En effet, elle permet non seulement de  

confirmer la symétrie locale mais elle peut aussi mettre en évidence une faible distorsion du 

site, indécelable par les méthodes radio-cristallographiques qui sont des méthodes globales 

caractéristiques de l’ordre moyen. 

L’ion Eu
3+

 en particulier, dont la fluorescence présente des spectres de raies fines, est 

un élément de choix. Il permet généralement de dénombrer les raies sans ambiguïté et, à partir 

de là, de déterminer la nature du ou des sites occupés par l’ion dopant. 

L’ion Eu
3+

 est d’autant plus intéressant en spectroscopie optique du fait de son niveau 

fondamental (
7
F0). En effet, la transition 

5
D0 → 

7
F0 (permise pour les groupes de symétrie CS, 

Cn et Cnv) ne peut être décomposée par l’effet du champ cristallin, elle est donc unique quelle 

que soit la symétrie du site de l’ion Eu
3+

. Ainsi, l’analyse détaillée de cette transition, en 
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utilisant la spectroscopie de fluorescence induite par laser, permet de connaître le nombre de 

sites occupés par le centre émetteur dans le système étudié. 

III- Applications des ions de terres rares dans le domaine de 

l’optique 

Les matériaux luminescents présentent des applications extrêmement variées qui 

couvrent des domaines comme l’éclairage (lampes fluocompactes qui sont des sources   

d’éclairage  à économie  d’énergie), la visualisation (sous forme de panneaux plasma) et les 

écrans d’affichage de grandes dimensions, les scintillateurs et les lasers. 

 

De nombreuses études ont été et sont encore consacrées aux systèmes émettant 

fortement dans le visible sous des excitations dans l’ultraviolet (UV), l’ultraviolet du vide 

(VUV), l’infrarouge (IR) ou plus énergétiques comme les rayonnements X, γ… Cet 

engouement a été aussi provoqué par l’apparition de nouveaux dispositifs technologiques 

comme les écrans de grande dimension pour l’affichage et la diffusion de l’information, les 

sources d’éclairage à économie d’énergie respectueuses de l’environnement, les supports de 

numérisation et d’imageries médicales susceptibles de remplacer à terme les films 

radiologiques par exemple ou les marqueurs fluorescents. On note aussi des applications 

comme les lampes fluorescentes compactes, les écrans à excitation plasma, la micro-

tomographie numérique ou l’apparition de marqueurs à conversion infrarouge : les documents 

administratifs ou les billets de banque en sont le parfait exemple.  

La conception de tels dispositifs luminescents passe par l’identification des centres 

émetteurs de la lumière, des interactions avec l’environnement structural, des mécanismes de 

transfert d’énergie et d’optimisation de la fluorescence de l’ion actif pour arriver à des 

rendements d’émission de lumière acceptable. Dans ce cadre, les ions de terres rares 

possèdent des propriétés optiques particulièrement intéressantes dont les applications sont très 

nombreuses. Nous allons présenter ci-après les principales d’entre elles.  

III-1- Les lampes fluorescentes 

Parmi les technologies relatives à l’éclairage, nous trouvons les lampes fluorescentes 

dites ‘basse consommation’ qui occupent une place importante et sont actuellement largement 

utilisées pour l’éclairage. Dans ce cas, la face interne de la lampe est tapissée d’un mélange de 

trois luminophores excités par un rayonnement UV provenant du mercure gazeux (excitation 
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à 254 nm) : les matériaux les plus souvent rencontrés sont BaMgAl10O17 : Eu
2+

 (BAM) pour le 

bleu, Ce0,65Tb0,35MgAl11O19 pour le vert et Y2O3 : Eu
3+

 pour le rouge. La composante verte 

peut être assurée par des orthophosphates type LaPO4 : Ce, Tb. 

En 1980, les tubes fluorescents contenaient environ 1 gramme de mercure. Cette 

quantité a été notablement réduite puisque les dernières générations contiennent moins de 5 

mg de mercure par tube [18]. Le principal inconvénient de ces lampes provient donc de 

l’utilisation du mercure gazeux comme source excitatrice, d’où les nombreuses contraintes 

environnementales liées à sa nocivité qu’il faut prendre en considération, notamment en fin de 

vie des lampes. 

  

Les recherches menées depuis plusieurs années [19; 20] s’orientent vers des solutions 

s’appuyant sur des sources d’excitation « propres » autre que le mercure et sur des matériaux 

luminescents excitables par ces sources. Autrement dit afin d'éviter l'utilisation de mercure 

nocif, des lampes fluorescentes sans mercure sont proposées, dans lesquelles les 

luminophores convertissent l’excitation VUV dont la longueur d'onde est inférieure à 200 nm 

(énergie supérieure à 50000 cm
-1

). 

 

Sur le spectre caractéristique d’un plasma Ne-Xe (Figure 5), on note l’existence de 

deux signaux : une raie fine à 147nm résultant de la désexcitation de l’atome de xénon porté 

dans l’état excité 
3
P1 vers l’état fondamental 

1
S et d’une bande plus large centrée à173 nm 

correspondant à la désexcitation radiative de l’excimère (Xe2
*
) [19]. Sous l'excitation VUV, la 

plupart des photons sont absorbés par le cristal hôte, puis l'énergie absorbée est transférée de 

la matrice aux ions de terres rares et leurs permet d'émettre de la lumière visible [21; 22]. Par 

conséquent, l'efficacité d'absorption de la matrice d’accueil et l'efficacité du transfert d'énergie 

sont très importantes pour les luminophores excités sous VUV. 
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Figure 5 : Spectre d’émission caractéristique d’un plasma Ne-Xe. 

 

III-2- Les écrans plats 

III-2-1- Les écrans passifs 

La caractéristique fondamentale des écrans passifs est qu’ils ne produisent pas de 

lumière et doivent être éclairés par une source extérieure. Ils sont représentés par les écrans à 

cristaux liquides (LCD) qui est la technologie d’écran plat la plus répandue. Elle est très au 

point dans l’application des ordinateurs portables en particulier. 

III-2-2- Les écrans émissifs 

Ils génèrent eux-mêmes leur propre lumière via l’excitation de luminophores de deux 

façons : 

 La cathodoluminescence : ce sont des électrons qui viennent exciter les luminophores. 

C’est le cas des écrans à émission de champs (FED) ou des tubes cathodiques (CRT). 

 La photoluminescence : ce sont des photons UV qui viennent exciter les 

luminophores. C’est le cas des panneaux à plasma (PAP) et des écrans 

électroluminescents (EL). 

III-2-3- Cas particulier des écrans plasma 

Les luminophores utilisés pour les écrans plasma doivent remplir un certain nombre de 

conditions : 
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 Le temps de déclin de l'émission du luminophore doit être inférieur ou égal à 10ms. 

Ceci est imposé par la fréquence d'image télévisuelle, une bonne stabilité sous 

irradiation VUV.  

 Le rendement de conversion des photons VUV en photons visibles (ou rendement 

quantique) du luminophore doit être supérieur à 80 % afin d'obtenir une émission 

lumineuse visible la plus intense possible.  

 Le point-couleur correspondant à l'émission du luminophore doit se situer au plus 

proche de la périphérie du diagramme des couleurs CIE 1931 afin d'obtenir la gamme 

de couleurs la plus étendue possible.  

 

Les matériaux luminescents commercialisés dans les dispositifs plasma sont 

principalement BaMgAl10O17 : Eu
2+

 pour le bleu, Zn2SiO4 : Mn
2+

 ou BaAl12O19 : Mn
2+

 pour le 

vert et (Y, Gd) BO3 : Eu
3+

 ou Y2O3 : Eu
3+

 pour le rouge. Certains de ces luminophores sont 

les mêmes que ceux utilisés dans les anciens écrans à tube cathodique, comme BAM pour le 

bleu, Zn2SiO4 : Mn
2+

 pour le vert et Y2O3 : Eu
3+

 pour le rouge. Mais sous une excitation VUV 

(excitation caractéristique du plasma Ne-Xe à 147 et 172 nm), les matériaux des tubes 

cathodiques ne sont plus adaptés aux écrans plasma (rendement de conversion VUV-visible, 

effet de saturation, vieillissement prématuré, déclin de fluorescence trop long), ce qui 

implique que les dispositifs plasma sont réservés aux écrans de grande taille [23]. Les études 

récentes sur les propriétés de luminescence de polyphosphates, sous une excitation VUV, dont 

on connait par ailleurs les stabilités chimique et thermiques, ont démontré qu’ils possédaient 

un rendement lumineux et des durés de vie acceptable. Ces résultats permettent d’envisager 

une future utilisation de ces matériaux dans ces dispositifs.  

III-3- Les diodes électroluminescentes  

Au cours des dernières années, les diodes électroluminescentes (LED), notamment les 

diodes blanches (WLED), ont focalisé une grande partie de la recherche concernant 

l’éclairage. Elles présentent un certain nombre d’avantages par rapport aux lampes 

fluocompactes notamment une grande stabilité mécanique de l’ensemble (résistance aux 

chocs), une source excitatrice sans mercure donc respectueuse de l’environnement, une 

absence de radiations ultra-violettes importantes, une grande efficacité de conversion de 

l’énergie comparée à la conversion VUV – visible, un bon indice de rendu des couleurs (IRC), 
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une faible consommation électrique, des durées de vie élevées (plus de 10000 h de 

fonctionnement), une bonne recyclabilité [24; 25; 26]. 

 

Il existe plusieurs possibilités d’association diode-luminophore permettant de générer 

de la lumière blanche à partir d’une diode électroluminescente UV ou bleue [27; 28; 29], 

schématisées sur la Figure 6 [30]. 

 

Le dispositif commercial le plus connu consiste à recouvrir une LED bleue d’un 

luminophore émettant dans le jaune, souvent l’aluminate Y3Al5O12 dopé au Ce
3+

, plus 

communément appelé YAG : Ce. L’ion Ce
3+

 présente une large bande d’absorption localisée 

dans le bleu, caractéristique de la transition 4f → 5d de l’ion Ce
3+

 dans la matrice YAG [31]. 

Dans la plupart des matrices l’émission du Ce
3+

 se situe dans la région spectrale bleue ou UV, 

tandis que dans le cas de la matrice YAG cette émission est observée dans le vert/jaune sous 

l’effet du champ cristallin. Elle conduit alors à une émission jaune (centrée vers 550 nm) se 

combinant très bien avec la lumière bleue non convertie de la LED (~460 nm) pour générer de 

la lumière blanche [32]. 

 

Cependant, cette association LED bleue/YAG : Ce présente un manque de 

contribution spectrale dans le domaine du rouge (650 < λ < 750 nm). La lumière blanche ainsi 

obtenue présente des caractéristiques de température de couleur (blanc froid) et d’indice de 

rendu de couleurs IRC qui ne sont pas optimales pour des applications comme l’éclairage 

grand public (Indice de rendu des couleurs (IRC): est la capacité d’une source lumineuse à 

restituer 8 couleurs normalisées sans en altérer les teintes. La lumière naturelle du jour 

présente un IRC de 100). La température de couleur (T(K)) d’une source lumineuse 

caractérise la teinte du blanc. Elle décrit la couleur apparente émise et s’exprime en degrés 

Kelvin par référence au corps noir de Planck. Une teinte bleutée est dite « froide » tandis 

qu’une teinte jaunâtre sera dite « chaude ».). 

 

D’une manière générale, pour contrer la déficience en rouge dans le spectre global 

LED bleue/luminophore jaune, il peut aussi être envisagé de mélanger le luminophore jaune 

avec un autre luminophore émettant dans le rouge : des nitrures [33; 34] de formulation 

M2Si5N8 : Eu
2+

 (M = Ca, Sr, Ba) [35] ou SrxCa1-xAlSiN3 : Eu
2+

 [36] sont souvent employés. 
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Pour obtenir de la lumière blanche, il est également possible de combiner les couleurs 

rouges, vertes et bleues (RGB), issues de trois luminophores distincts excités par une diode 

UV, et aussi de combiner une diode bleue avec deux luminophores émettant dans le vert et 

dans le rouge (Figure 6). 

 

 

Figure 6 : Combinaison LED UV ou bleue et matériaux luminescents pour la génération 

de la lumière blanche. 

Une bonne partie de la recherche est également focalisée sur l’obtention de lumière 

blanche à partir d’une diode UV-bleue excitant un unique luminophore judicieusement multi-

dopé. De multiples matériaux de type phosphates sont connus ; nous en reparlerons dans le 

paragraphe V. 

 

IV- Classification et propriétés structurales des phosphates 

IV-1- Phosphates basiques et monophosphates 

La classification des phosphates a été effectuée en se basant sur le rapport des 

nombres d’atomes d’oxygène et d’atomes de phosphore (O/P) dans l’anion phosphate, le 

tétraèdre (PO4)
3-

 est considéré comme unité de base pour construire l’édifice structural de 

l’anion. L’enchaînement progressif de ces tétraèdres partant de l’anion (PO4)
3- 

isolé et allant 

jusqu’au terme final des anions (PO3)n
n-

 à longues chaînes, en cycles ou ramifiées, permet une 

nomenclature commode des phosphates établie sur leur degré de condensation et sur leurs 

caractéristiques structurales [2]. On distingue ainsi : 
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IV-1-1- Les phosphates basiques : O/P > 4 

Ils sont aussi appelés aussi oxyphosphates. Ce sont les phosphates les plus riches en 

oxygène. Leur arrangement atomique est tel que certains atomes d’oxygène ne sont pas lié au 

phosphore. 

IV-1-2- Les monophosphates : O/P=4 

Les sels dérivés de l’acide H3PO4 sont nommés monophosphates, Ils présentent le 

rapport atomique O/P = 4. Ils sont aussi connus sous l’ancien nom d’orthophosphates. Ils sont 

caractérisés par une partie anionique très simple : un groupement (PO4)
3- 

tétraédrique isolé 

[3]. Ces groupements se composent d'un atome de phosphore central environné de quatre 

atomes d’oxygène localisés aux sommets d’un tétraèdre quasi régulier. Parmi les différentes 

classes de phosphates, les monophosphates sont les plus abondants non seulement parce qu'ils 

étaient les premiers étudiés, mais encore parce qu'ils sont les plus stables et en conséquence 

les seuls phosphates qui existent dans la nature. 

IV-2- Les phosphates condensés : O/P < 4 

IV-2-1- Classification et nomenclature 

A l’heure actuelle le terme "polyphosphate" (anciennement métaphosphate) s’applique 

à une très large famille de phosphates condensés résultant d’un enchaînement linéaire de 

tétraèdres (PO4)
3-

 qui se caractérisent par la présence d’anions phosphatés de formule générale 

(PnO3n+1)
(n+2)- 

[37] où n est le nombre de tétraèdres constituant l’entité anionique. En d’autres 

termes un phosphate condensé est un phosphate contenant des anions au sein desquels 

s’établissent des ponts oxygénés du type P-O-P. Dans ces conditions, si l’atome de P se situe 

au centre d’un tétraèdre partageant deux atomes d’oxygène avec des tétraèdres (PO4)
3-  

voisins 

il est désigné par le terme d’atome de phosphore "interne", les autres atomes de phosphore 

étant des atomes de phosphore "terminaux".  

 

Dans le cas particulier des polyphosphates linéaires, on adopte souvent le terme 

d'oligophosphates lorsque 2 < n < 5. Dans ce cas, les appellations suivantes sont connues : 

- n = 2 : anion [P2O7] 
4-

 appelé pyrophosphate (ou diphosphate en anglais),  

- n = 3 : anion [P3O10] 
5-

 appelé triphosphate,  

- n = 4 : anion [P4O13] 
6-

 appelététraphosphate,  

- n = 5 : anion [P5O16]
7-

 appelé pentaphosphate.  

http://www.synonymes.com/synonyme.php?mot=environn%E9
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Lorsque le degré de condensation augmente, n peut devenir très grand et le rapport 

O/P tend vers la valeur limite 3. La géométrie de l’anion évolue alors vers une chaîne infinie 

dont l’enchaînement est souvent d’allure hélicoïdale et ce type d’anions est représenté par la 

formule (PO3)n
n-

. Lorsque n = 3, on parle souvent de tripolyphosphates et lorsque n = 4 on 

parle de tétrapolyphosphates.  

 

Le polymorphisme est très courant dans les polyphosphates linéaires. Ceci peut 

s’expliquer par la flexibilité de la charpente phosphatées, conduisant à une grande la 

variabilité d’angles OPO et de distances P-O-P ce qui conduit à de nombreuses 

configurations. Nous en reparlerons dans le paragraphe IV-3.  

 

A partir de n = 3, la condensation peut aussi engendrer des anions cycliques dont les 

tétraèdres de phosphates sont liés par des sommets, de formule générale (PnO3n)
n-

 [4]. A 

présent on connaît des anions cycliques pour les valeurs n = 3, 4, 5, 6, 8, 10 et 12. Les 

polyphosphates correspondants sont appelés des cyclophosphates, par exemple 

cyclotriphosphate lorsque n = 3 (P3O9)
3-

, cyclotétraphosphate lorsque n = 4 (P4O12)
4- 

ou 

cyclohexaphosphate lorsque n = 6 (P6O18)
6-

.  

 

Au-delà de ces deux types de condensation où le tétraèdre (PO4)
3- 

partage un ou deux 

atomes d’oxygène avec des tétraèdres (PO4)
3- 

voisins, un troisième type de condensation peut 

se produire pour des phosphates très riches en P2O5 appelés ultraphosphates. Dans ce cas le 

tétraèdre (PO4)
3- 

de base peut partager trois de ses atomes d’oxygène avec des tétraèdres 

voisins pour générer de nouveaux anions avec des géométries variées allant de groupes finis à 

des rubans infinis, voire des couches infinies ou des assemblages tridimensionnels. Ainsi un 

atome de phosphore situé au centre d’un tétraèdre partageant trois de ses atomes d’oxygène 

avec des tétraèdres adjacents est appelé atome de phosphore de branchement ou ternaire. 

 

Une définition chimique de ces ultraphosphates peut être conçue en disant que leurs 

anions sont plus riches en P2O5 que les anions des termes extrêmes des phosphates condensés 

classiques, qu’il s’agisse de polyphosphates à longues chaînes ou de cyclophosphates dont les 

entités anioniques sont caractérisées par un rapport O/P égal à 3. A partir de cette définition la 

formule générale des ultraphosphates peut s’écrire n (PO3)
-
 + m P2O5 ou [P(2m+n)O(5m+3n)]

n-1
 où 

m et n sont des nombres entiers. A l’heure actuelle les seuls ultraphosphates caractérisés sans 

ambiguïté correspondent à la valeur m = 1 et leurs anions possèdent la formule générique 
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[P(m+2)O(3n+5)]
n- 

[4]. De tels anions sont connus pour n = 2, 3, 4 et 6. L’anion le plus connu 

dans le cas des lanthanides est l’anion P5O14
3-

 que l’on rencontre dans les ultraphosphates 

LnP5O14 [5].  

 

On constate donc que phosphates conduisent à une très grande variété de structures 

cristallographiques ce qui est dû à la grande richesse de formulations chimiques possibles, ce 

qui permet d’adapter facilement le matériau étudié à la propriété optique désirée.  

 

L’avantage de cette grande famille des phosphates condensés réside par ailleurs dans 

leurs propriétés structurales. En effet les ions de terres rares incorporés dans ces matrices, 

formant le plus souvent des polyèdres LnOn (n = 6 ou 8), se trouvent éloignés les uns des 

autres par des anions de grande taille, conduisant ainsi à des distances minimales entre les 

terres rares (Ln-Ln) importante et une quasi-absence d’extinction par concentration. Nous en 

reparlerons dans le paragraphe V dans le cas des polyphosphates.  

 

Parmi tous ces phosphates condensés, notre étude s’orientera plus particulièrement 

vers les polyphosphates à longues chaînes (PO3)n
n-

, n étant un nombre entier caractéristique de 

la période ou unité de répétition dans la chaîne. A présent on connaît des polyphosphates pour 

n allant de 2 à 6 par pas unitaire et pour n allant de 8 à 16 pour les valeurs paires de n. 

IV-2-2- Les phosphates condensés : diagramme de répartition 

 

La figure 7 permet de suivre l’évolution de la condensation des phosphates en fonction 

de la teneur en P2O5 et des proportions respectives entre les oxydes A2O et Ln2O3 dans les 

systèmes ternaires du type A2O-Ln2O3-P2O5. 
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Figure 7 : Diagramme de répartition des phosphates condensés dans les systèmes 

ternaires de type P2O5-A2O-M2O3. 

 

IV-3- Description structurale des polyphosphates à longue chaîne 

M
I
Ln(PO3)4 (M

I 
= éléments alcalins ; Ln = lanthanides, Y) 

IV-3-1- Généralités 

Comme nous l’avons déjà mentionné ci-dessus, les polyphosphates à longues chaînes 

correspondent à la formule générale (PO3)n
n-

. Sur le plan structural ces anions polyphosphatés 

engendrent des chaînes phosphatées présentant une large variété de configurations allant de 

chaînes quasi linéaires dans Zn(PO3)2 [38] à des chaînes crénelées ou très plissées comme 

dans BeK(PO3)3 [39]. 

Moins fréquemment les chaînes phosphorées peuvent s’enrouler en hélice autour 

d’axes hélicoïdaux 21 ou 31. Dans les polyphosphates cristallisés les chaînes infinies sont 

elles-mêmes caractérisées par une séquence de répétition appelée période de la chaîne. 

Les polyphosphates à longues chaînes peuvent résulter de combinaisons cationiques 

nombreuses et variée. La littérature répertorie un nombre très important de formulations, dont 

les principales sont : M
I
PO3 ; M

I
M

’I
(PO3)2 ; M

II
(PO3)2 ; M

I
2M

’I
(PO3)3 ; M

I
M

’II
(PO3)3 ; 
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M
III

(PO3)3 ; M
I
2M

’II
(PO3)4 ; M

II
M

’II
(PO3)4 ; M

III
M

’I
(PO3)4 ; M

IV
(PO3)4 ; M

I
M’

II
2(PO3)5 ; 

M
II

2M
’II

(PO3)6 ; M
II
M

’I
4(PO3)6 ; M

II
2M

’I
3(PO3)7 (avec : M

I
, M

’I 
= élément monovalent ; M

II
, 

M
’II 

=
 
élément divalent; M

III
 = élément trivalent; M

IV
 = élément tétravalent).  

 

Les polyphosphates de formule générale M
I
Ln(PO3)4  (M

I 
= élément monovalent ; Ln 

= lanthanides et yttrium) se répartissent à l’heure actuelle en sept types structuraux désignés 

par des chiffres romains allant de I à VII. Cette nomenclature proposée initialement par 

Palkina et al. [40] a été reprise par M. Bagieu-Beucher et J.C. Guittel  [41] puis par Jaouadi et 

al. [42] et semble définitivement adoptée. Le tableau 2 résume les principales caractéristiques 

cristallochimiques et cristallographiques de ces sept types structuraux et la figure 8 complète 

ces informations pour les types I, II, III et IV qui correspondent aux matériaux que nous avons 

étudiés. Notons que les composés au lithium sont exclusivement de type I, ceux au sodium 

exclusivement de type II et ceux au potassium sont de type III si Ln = La-Tb, Y. Un 

phénomène de dimorphisme a été mis en évidence dans la littérature, notamment pour 

KY(PO3)4 que nous détaillerons par la suite [43]. 
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Type I 

Monoclinique C2/c, 

LiLn(PO3)4 (Ln = Y, La, Nd , Eu, Gd
,
 Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Sm). 

 

 

Type II 

Monoclinique P21/n, 

NaLn(PO3)4 (Ln = Y, La, Ce, Nd, Gd, Ho, Er) 

 

 

  



Chapitre I : Etude Bibliographique 

47 

Type III 

Monoclinique P21 

KLn(PO3)4 (Ln = Y, La, Nd, Eu, Gd, Tb, Sm). 

 

Type IV 

Monoclinique P21 /n 

KLn(PO3)4 (Ln = Gd, Er, Dy),.(NH4)Gd(PO3)4 

RbLn(PO3)4 (Ln = Nd, Gd, Tb, Ho, Er, Tm). 

CsLn(PO3)4 (Ln = Pr, Nd, Gd, Er), TlNd(PO3)4. 

 

 

Figure 8 : Principales caractéristiques cristallochimiques des polyphosphates 

M
I
Ln(PO3)4 (M

I 
= éléments monovalents ; Ln = lanthanides, yttrium). 
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Tableau 2 : Principales caractéristiques cristallochimiques des polyphosphates à longues 

chaînes de formule générale M
I
Ln(PO3)4 (M

I 
= éléments alcalins, Tl, NH4 et Ln = 

lanthanides, Y). 

Formule a (Å) b (Å) c (Å) β (°) 
Groupe 

d’espace 
Z 

Période 

de la 

chaîne 

Type 

structural 
Ref 

LiNd(PO3)4 16,408(3) 7,035(4) 9,729(4) 126,38(5) C2/c 4 4 I [44] 

NaNd(PO3)4 9,907(4) 13,100(1) 7,201(3) 90,51(3) P21/n 4 4 II [45] 

KNd(PO3)4 7,266(1) 8,436(1) 8,007(1) 91,97(1) P21 2 4 III [46] 

TlNd(PO3)4 10,440(3) 8,950(2) 11,007(2) 105,86(2) P21/n 4 8 IV [47] 

KYb(PO3)4 7,766(1) 8,853(1) 14,831(2) 96,36(1) P21/n 4 8 V [48] 

CsPr(PO3)4 7,159(2) 9,190(2) 8,809(2) 99,66(2) P21 2 8 VI [49] 

KEr(PO3)4 11,750(1) 10,325(2) 17,310(1) - C2221 8 16 VII [50]  

 

IV-3-2- Etude cristallographique des types I, II, III et IV 

 

De manière générale, les unités structurales de ces matériaux sont construites à partir 

de chaînes infinies de rubans hélicoïdaux de formulation (PO3)n formés par mise en commun 

de sommets de tétraèdres (PO4)
3-

. Ces chaînes phosphatées sont reliées aux polyèdres 

distordus [LnO8] par mise en commun de sommets. Ces structures présentent toutes la même 

particularité, à savoir que les polyèdres des terres rares sont isolés les uns des autres puisqu’ils 

ne partagent aucun sommet oxygène commun, ce qui conduit à des distances minimales terre 

rare – terre rare au-delà de 5,5 Å. Cette caractéristique cristallographique constitue une des 

raisons à l’absence d’extinction de fluorescence par concentration dans ces matériaux, d’où 

les premières applications dans le domaine des micro-lasers IR.  

 

La nomenclature actuelle implique que la formule anionique soit écrite (PO3)n, avec le 

groupement phosphaté entre parenthèses. Dans le cas de nos matériaux, l’écriture anionique 

qui convient est donc (PO3)4
4-

 et permet d’éviter la confusion avec les tétracyclophosphates 

dont l’anion est écrit P4O12
4-

 et dont les aspects cristallographiques sont différents. Nous 

allons exposer ci-après quelques informations sur les aspects structuraux des polyphosphates 

de type I à IV.  
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IV-3-2-1- Les polyphosphates de type I 

Ce type structural ne correspond qu’à des composés au lithium. Ils sont isotypes de 

l’archétype LiNd(PO3)4 [44]. Nous reportons dans le tableau 3 les données cristallographiques 

des matériaux au lanthane, samarium et yttrium que nous avons étudiés (données sur 

monocristal). Nous constatons bien une évolution logique des paramètres et du volume de 

maille en fonction de la taille de l’élément trivalent. Le volume de maille le plus important est 

observé pour la phase au lanthane tandis que le plus faible est obtenu pour le composé à 

l’yttrium. Cet élément est bien connu pour être assimilé à un pseudo-lanthanide de par ses 

propriétés physico- et cristallochimiques. Son numéro atomique fictif est souvent comparable 

à celui de l’holmium (Z = 67) ou de l’erbium (Z = 68). A noter que la distance minimale Sm – 

Sm dans LiSm(PO3)4, seul matériau concentré que nous ayons étudié, est de 5,615 (Å) [53]. 

Tableau 3 : Données cristallographiques sur les polyphosphates de type I étudiés dans ce 

travail (groupe d’espace C2/c). 

Composés a (Å) b (Å) c (Å) ° V (Å
3
) Carte 

ICSD 

Ref 

LiY(PO3)4 16,236(5) 7,0183(16) 9,548(3) 125,98(3) 880,42 162784  [51] 

LiLa(PO3)4 16,635(6) 7,130(3) 9,913(3) 126,37(4) 946,72 184917  [52] 

LiSm(PO3)4
 

16,379(2) 7,0499(9) 9,6936(12) 126,138(2) 903,96 248138  [53] 

 

La figure 9 reporte une projection de la structure de LiSm(PO3)4 le long de l’axe b et 

la figure 10 une projection de la structure de LiY(PO3)4 selon l’axe c. La structure cristalline 

de LiSm(PO3)4 [53] peut être décrite à partir de chaînes infinies (PO3) en zig-zag s’enroulant 

autour d’axes 21 dans la direction b avec une période de 4 tétraèdres (Figure. 9). Ces chaînes 

ont une symétrie interne 21, par conséquent elles sont construites à partir de deux tétraèdres 

(PO4)
3- 

cristallographiquement indépendants. Les ions Li
+
 et Ln

3+
, respectivement en 

coordinence 4 et 8, sont situés sur des axes d’ordre 2 à la côte z = ¼ et ¾. L’environnement 

du lithium forme un tétraèdre distordu, les distances Li-O étant toutefois égales deux à deux, 

tandis que l’environnement de la terre rare correspond à un dodécaèdre irrégulier, les 

distances Ln-O étant de même égales deux à deux. Zhao et al [51] évoquent plutôt la forme 

d’un anti-prisme déformé pour le polyèdre de la terre rare. Des chaînes unidimensionnelles le 

long de l’axe b impliquent également les polyèdres [YO8] et [LiO4] qui sont connectés par 
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leurs sommets. Les chaînes Y-Li et phosphate sont connectées par mise en commun de 

sommets et d’arêtes afin de former le réseau tridimensionnel du polyphosphate. Les cations 

monovalents se trouvent ainsi localisés dans des canaux ouverts délimités par les polyèdres 

respectifs des atomes de phosphore et de terre rare. Dans ces matériaux de type I, les ions de 

terre rare sont localisés dans un site unique de symétrie ponctuelle C2. 

 

 

Figure 9 : Projection de la structure de LiSm(PO3)4 le long de l’axe b. 

 

Figure 10 : Projection de la structure de LiY(PO3)4 le long de l’axe c. 

 

Nous reportons dans le tableau 4 les valeurs des distorsions des polyèdres de 

coordination du lithium et de la terre rare déterminées en utilisant le logiciel VESTA [54]. 
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Bien qu’il soit difficile de tirer des conclusions très générales avec uniquement trois 

représentants de la famille des structures de type I, nous remarquons toutefois à partir des 

données du tableau 4 que : 

 Pour le tétraèdre [LiO4], la distance moyenne Li-O augmente, tandis que l’écart 

distance maximale - distance minimale et la distorsion du tétraèdre diminuent, lorsque 

la taille de la terre rare diminue. 

 Pour le polyèdre [LnO8], la distance moyenne Ln-O diminue, tandis que l’écart 

distance maximale - distance minimale et la distorsion du polyèdre augmentent, 

lorsque la taille de la terre rare diminue. 

 

Tableau 4 : Distorsion des polyèdres [LiO4] et [LnO8] dans les composés LiLn(PO3)4 de 

type I. 

Composés Distance 

moyenne 

Li-O (Å) 

Ecart 

distance 

maximale 

- distance 

minimale 

dans 

[LiO4] (Å) 

Distorsion 

du polyèdre 

[LiO4] 

(Å) 

Distance 

moyenne 

Ln-O (Å) 

Ecart 

distance 

maximale - 

distance 

minimale 

dans 

[LnO8] (Å) 

Distorsion 

du polyèdre 

[LnO8] 

(Å) 

LiY(PO3)4 1,9745 0,011 0,00278 2,3823 0,232 0,0306 

LiLa(PO3)4 1,9685 0,035 0,00889 2,5298 0,199 0,0265 

LiSm(PO3)4
 

1,9715 0,019 0,00482 2,4415 0,208 0,0272 

 

Ces constatations sur les polyèdres du lithium et de la terre rare sont à l’inverse l’une 

de l’autre. 

 

Les diffractogrammes de DRX simulés à partir des résultats de la littérature sont 

reportées sur les figures 11, 12 et 13. 
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Figure 11 : Diffractogramme X simulé du polyphosphate LiY(PO3)4 de type I. 

 

Figure 12 : Diffractogramme X simulé du polyphosphate LiLa(PO3)4 de type I. 
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Figure 13 : Diffractogramme X simulé du polyphosphate LiSm(PO3)4 de type I. 

 

IV-3-2-2- Les polyphosphates de type II 

Les composés au sodium cristallisent uniquement dans ce type structural. Ils sont 

isotypes de l’archétype NaNd(PO3)4 [45]. Nous reportons dans le tableau 5 les données 

cristallographiques des matériaux au lanthane, samarium et yttrium étudiés dans le cadre de ce 

travail (données sur monocristal).  

De même que pour les matériaux de type I, nous constatons une évolution logique des 

paramètres et du volume de maille en fonction de la taille de l’élément trivalent. Le volume de 

maille le plus important est observé pour la phase au lanthane tandis que le plus faible est 

obtenu pour le composé à l’yttrium. La distance Sm – Sm dans NaSm(PO3)4 qui est la phase 

concentrée que nous avons étudiée est de 5,732 Å [56] valeur légèrement supérieure à 

l’homologue au lithium.  

 

 

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90

in
te

n
si

té
 (

u
.a

)
LiSm

 

2 théta

(c)



Chapitre I : Etude Bibliographique 

54 

 

Tableau 5 : Données cristallographiques sur les polyphosphates de type II étudiés dans 

ce travail (groupe d’espace P21/n). 

Composés a(Å) b(Å) c(Å) ° V (Å
3
) Carte 

ICSD 

Ref 

NaY(PO3)4 7,1615(2) 13,0077(1) 9,7032(3) 90,55(1) 903,86 246197 [55] 

NaLa(PO3)4 7,255(2) 

7,2655(3) 

13,186(3) 

13,1952(5) 

10,067(2) 

10,07600(10) 

90,40(2) 

90,3820(10) 

963,03 

965,96 

415535 

415682 

[57] 

[58] 

NaSm(PO3)4
 

7,1924(13) 13,091(2) 9,8480(17) 90,396(10) 927,22 260825 [56] 

 

 

Dans ce type structural, les atomes de phosphore se répartissent en quatre atomes 

cristallographiquement indépendants dont les environnements tétraédriques sont très 

similaires avec deux liaisons P-O courtes ( 1,49 Å) et deux liaisons longues ( 1,59 Å) 

engagées dans des ponts P-O-Ln et P-O-P respectivement. Par mise en commun de sommets, 

ces tétraèdres forment des chaînes infinies (PO3)∞ qui se développent parallèlement à la 

direction cristallographique [0 0 1]. Au sein de ces chaînes l’unité de répétition ou période est 

constituée de 4 tétraèdres qui correspondent aux quatre atomes de phosphore 

cristallographiquement indépendants. 

 

La figure 14 montre la propagation des chaînes dans la structure et révèle leur forme 

crénelée. 

 

Les composés NaLn(PO3)4 avec Ln = Y, La, Sm sont isotypes de NaTb(PO3)4 qui a 

été étudié au laboratoire [59]. 

 

Dans ces matrices, on peut considérer que les ions Ln
3+

 sont en coordinence 8 et leurs 

polyèdres de coordination, tantôt décrits dans la littérature comme des dodécaèdres [45, 60, 

61] tantôt comme des antiprismes d’Archimède [62], sont en fait des antiprismes 

d’Archimède distordus.   
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Figure 14 :(a) Positionnement relatif des chaînes dans la structure. 

(b) Détails de la chaîne crénelée infinie (PO3)∞. 

 

Les chaînes infinies sont reliées entre elles par l’intermédiaire des antiprismes LnO8 

par mise en commun de sommets exclusivement (Figure 15). Du fait de la forme crénelée des 

chaînes, l’unité de répétition, qui est elle-même en forme de fer à cheval, se greffe comme un 

ligand bidentate sur les antiprismes en impliquant alternativement les tétraèdres P(2) et P(4) 

d’un côté de la chaîne et les tétraèdres P(1) et P(3) de l’autre côté. Comme le montre la figure 

16, les paires de tétraèdres P(1)-P(3) et P(2)-P(4) sont les tétraèdres terminaux et les tétraèdres 

internes de l’unité de répétition et peuvent devenir les tétraèdres internes et les tétraèdres 

terminaux respectivement en se décalant d’une demi-période.  

 

Les antiprismes LnO8 sont isolés les uns des autres dans la mesure où ils ne mettent 

aucun atome d’oxygène en commun. Chaque antiprisme est relié à 4 chaînes (PO3)∞. Cet 

enchaînement conduit à un édifice tridimensionnel qui laisse apparaître des canaux parallèles 

à la direction cristallographique [0 1 0] dans lesquels se situent les ions Na
+
 (Figure 17). Nous 

considérons ici, comme dans bien d’autres cas, que les ions alcalins assurent seulement la 

neutralité électrique de l’édifice tridimensionnel.  

 

(a) 
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Figure 15 : Détails des connexions entre les chaînes (PO3)∞ et les antiprismes LnO8 dans 

les polyphosphates de type II. 

 

Si les différentes descriptions structurales reportées dans la littérature s’accordent sur 

les chaînes phosphatées et sur leur enchaînement avec les polyèdres de terres rares, elles 

diffèrent sur la coordinence de l’élément alcalin et sur les enchaînements polyédriques 

mettant en jeu les polyèdres correspondants. La coordinence exacte de l’ion Na
+ 

est difficile à 

déterminer et fait l’objet de discordances dans la littérature. Ainsi Zhu et al. [58] lui attribuent 

une coordinence de 6, alors que Amami et al. [60], Zhu et al. [63], Maksimova et al. [64] et 

Masloumi et al. [55] optent pour une coordinence 8.  

Certains auteurs proposent une coordinence 7 [57, 61, 65]. Au sens strict de la 

définition de la coordinence, la coordinence du sodium devrait être égale à 6, puisque la 7
ème

 

distance en termes de longueur de liaison correspond en fait à une distance Na-P. La prise en 

compte d’une 7
ème

 voire d’une 8
ème

 distance Na-O dans le polyèdre de coordination de 

l’élément alcalin contribue à l’amélioration des charges formelles calculées par la méthode de 

la valence électrostatique (modèle de Brese et O’Keeffe que nous ne développerons pas ici). 

Pour les études optiques ultérieures, nous considérons que la coordinence du sodium est égale 

à 6.  
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Figure 16 : Détails des connexions entre les chaînes (PO3)∞ et les antiprismes LnO8 dans 

les polyphosphates de type II. 

Dans les composés de type II, les ions de terres rares sont localisés dans un site unique 

sans symétrie (C1).  

 

 

 

Figure 17 : Projection de la structure selon la direction [010]. 

Ce type d’enchainement trouvé dans les polyphosphates de type de II est également 

décris dans la structure de NaSm(PO3)4 donnée sur la figure 18.  
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Figure 18 : Projection de la structure de NaSm(PO3)4 le long de la direction b. 

 

Nous reportons dans le tableau 6 les valeurs des distorsions des polyèdres de 

coordination du sodium (en nous limitant à la coordinence 6) et de la terre rare. Nous 

remarquons à partir des données du tableau 6 que : 

 

 Pour le polyèdre [NaO6] : lorsque la taille de la terre rare diminue, la distance 

moyenne Na-O diminue, l’écart distance maximale - distance minimale augmente et la 

distorsion du polyèdre diminue. 

 Pour le polyèdre [LnO8] : lorsque la taille de la terre rare diminue, la distance 

moyenne Ln-O diminue, l’écart distance maximale - distance minimale augmente et la 

distorsion du polyèdre augmente. 

 

Les tendances générales sur les polyèdres [LnO8] sont les mêmes que celles observées 

pour les matériaux de type I (voir tableau 4), à savoir notamment que les polyèdres sont plus 

distordus lorsque la terre rare est de petite taille. Au vu des calculs reportées dans les tableaux 

4 et 6, les polyèdres de la terre rare peuvent sembler moins distordus dans les polyphosphates 

de type II. Cependant, il faut rappeler que la symétrie ponctuelle est plus élevée (C2) dans les 

matériaux de type I. Par contre, concernant le polyèdre de l’élément alcalin, seule l’évolution 

de la distorsion en fonction de la diminution de la taille de la terre rare est similaire aux 

constatations observées pour le type I. Nous constatons ainsi que l’évolution des distorsions 
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des polyèdres de l’alcalin et de la terre rare évoluent en sens inverses lorsque le numéro 

atomique de la terre rare augmente. 

Tableau 6 : Distorsion des polyèdres [NaO6] et [LnO8] dans les composés NaLn(PO3)4 de 

type II. 

Composés Distance 

moyenne 

Na-O (Å) 

Ecart 

distance 

maximale 

- distance 

minimale 

dans 

[NaO6] 

(Å) 

Distorsion 

du polyèdre 

[NaO6] 

(Å) 

Distance 

moyenne 

Ln-O (Å) 

Ecart 

distance 

maximale 

- distance 

minimale 

dans 

[LnO8] 

(Å) 

Distorsion 

du polyèdre 

[LnO8] 

(Å) 

NaY(PO3)4 2,502 0,362 0,0349 2,375 0,146 0,0170 

NaLa(PO3)4 2,530 0,345 0,0373 2,511 0,113 0,0123 

NaSm(PO3)4
 

2,512 0,356 0,0368 2,429 0,127 0,0138 

 

Les diffractogrammes de DRX simulés à partir des résultats de la littérature sont 

reportées sur les figures 19, 20 et 21. 

 

Figure 19 : Diffractogramme X simulé du polyphosphate NaY(PO3)4 de type II. 
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Figure 20 : Diffractogramme X simulé du polyphosphate NaLa(PO3)4 de type II. 

 

 

Figure 21 : Diffractogramme X simulé du polyphosphate NaSm(PO3)4 de type II. 
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IV-3-2-3- Les polyphosphates de type III 

Les polyphosphates de type III n’existent qu’avec le potassium. L’archétype 

cristallographique est KNd(PO3)4 [46]. De plus, le matériau à l’yttrium KY(PO3)4 présente 

une variété polymorphique de type IV dont nous reparlerons dans le paragraphe suivant. Nous 

reportons dans le tableau 7 les données cristallographiques des deux matériaux au lanthane à 

l’yttrium (données sur monocristal). Comme pour les matériaux de type I et II, la maille 

élémentaire des composés de type III est influencée par la taille de la terre rare.  

 

Tableau 7 : Données cristallographiques sur les polyphosphates de type III étudiés dans 

ce travail (groupe d’espace P21). 

Composés a(Å) b(Å) c(Å) ° V (Å
3
) Carte 

ICSD 

Ref 

KY(PO3)4 7,2244(3) 8,2825(3) 7,854(4) 91,735(3) 469,7 241230 [43] 

KLa(PO3)4 7,3104(2) 8,5341(2) 8,0896(2) 92,15(0) 504,34 191582 [66] 

 

Dans ce type structural III, l’ion de terre rare est en coordinence 8 sous forme 

d’antiprisme d’Archimède déformé et la période de la chaîne phosphatée est égale à 4 comme 

dans le type structural II. La différence essentielle entre le type II et le type III provient du 

mode d’enchaînement entre les polyèdres LnO8 et les chaînes infinies (PO3)∞. Comme dans le 

type II chaque antiprisme LnO8 est relié à 4 chaînes (PO3)∞. L’une des chaînes se connecte sur 

un sommet de l’antiprisme tandis que la deuxième se greffe comme un ligand tridentate sur la 

face triangulaire opposée à ce sommet (Figure 22a). Ces deux chaînes sont parallèles entre 

elles. Les deux autres chaînes se connectent comme des ligands bidentates sur les antiprismes 

LnO8, l’une sur l’un des côtés d’une face carrée, l’autre sur la diagonale de la face carrée 

opposée qui est parallèle à ce côté (Figure 22b). Ces deux chaînes sont également parallèles 

entre elles et orthogonales aux deux précédentes. Cette disposition totalement antisymétrique 

des chaînes permet de rendre compte du caractère fortement non centrosymétrique de la 

structure. 
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Figure 22 : Schéma montrant les connexions entre les antiprismes LnO8 et les chaînes 

infinies (PO3)∞. 

(a) Connexions tridentate et monodentate de deux chaînes,  

(b) Connexions bidentates des deux autres chaînes orthogonales aux précédentes. 

 

La figure 23 donne une vue d’ensemble de la structure tridimensionnelle de KPr(PO3)4 

étudiée au laboratoire [67]. Celle-ci laisse apparaître des canaux vides colinéaires à la 

direction cristallographique [1 0 0]. Les atomes de potassium se situent dans les canaux et 

sont octa-coordonnés par les atomes d’oxygène. Ils alternent avec les ions lanthanidiques le 

long de la direction [1 0 0] qui est aussi la direction de propagation des chaînes phosphatées 

infinies. La figure 24 représente cet enchaînement des polyèdres cationiques. 

 

Figure 23 : Vue d’ensemble de la structure KPr(PO3)4 projetée suivant [0 1 0]. 
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Figure 24 : Enchaînement des polyèdres cationiques dans la structure KPr(PO3)4 de type 

III. 

Comme dans le type II, les ions de terre rare sont localisés dans un site unique sans 

symétrie (C1) dans les composés de type III.  

 

Le tableau 8 les valeurs des distorsions des polyèdres de coordination du potassium et 

de la terre rare. Nous remarquons à partir des données du tableau 8 que : 

 Pour le polyèdre [KO8] : lorsque la taille de la terre rare diminue, la distance moyenne 

K-O diminue, l’écart distance maximale - distance minimale augmente et la distorsion 

du polyèdre augmente. 

 Pour le polyèdre [LnO8] : lorsque la taille de la terre rare diminue, la distance 

moyenne Ln-O diminue, l’écart distance maximale - distance minimale augmente très 

légèrement et la distorsion du polyèdre augmente. 
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Tableau 8: Distorsion des polyèdres [KO8] et [LnO8] dans les composés KLn(PO3)4 de 

type III. 

Composés Distance 

moyenne 

K-O (Å) 

Ecart distance 

maximale - 

distance 

minimale dans 

[KO8] (Å) 

Distorsion 

du polyèdre 

[KO8] 

(Å) 

Distance 

moyenne 

Ln-O (Å) 

Ecart distance 

maximale - 

distance 

minimale dans 

[LnO8] (Å) 

Distorsion 

du polyèdre 

[LnO8] 

(Å) 

KY(PO3)4 2,880 0,457 0,0362 2,364 0,133 0,0166 

KLa(PO3)4 2,917 0,415 0,0330 2,506 0,132 0,0147 

 

Comme pour les types I et II, les polyèdres de la terre rare les plus distordus sont ceux 

de la phase à l’yttrium, c’est-à-dire le cation trivalent le plus petit. Contrairement aux 

homologues au lithium et au sodium, la distorsion du polyèdre de coordination du potassium 

augmente légèrement lorsque la taille de la terre rare diminue. Cette tendance avait été 

observée dans des travaux précédents [68]. Nous constatons par conséquent que les 

distorsions des polyèdres cationiques suivent la même tendance en fonction de la taille de 

l’élément trivalent.  

 

Les diffractogrammes de DRX simulés à partir des résultats de la littérature sont 

reportées sur les figures 25 et 26. 

 

Figure 25 : Diffractogramme X simulé du polyphosphate KY(PO3)4 de type III. 
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Figure 26 : Diffractogramme X simulé du polyphosphate KLa(PO3)4 de type III. 

 

IV-3-2-4- Les polyphosphates de type IV 

Ce type structural est le plus fréquemment rencontré dans les polyphosphates 

M
I
Ln(PO3)4 à longues chaînes puisqu’il existe de nombreux représentants pour les cations 

monovalents de grande taille tels que K, Rb, Tl, NH4, Cs. L’archétype cristallographique est 

TlNd(PO3)4 [47]. Dans le cas du potassium et de l’yttrium, cette variété coexiste avec un 

homologue de type III précédemment décrit. Les paramètres structuraux pour KY(PO3)4 

reportés dans le tableau 9 sont obtenus à partir d’une poudre et n’ont pas été confirmés par 

une étude sur monocristal. A noter que le composé au lanthane KLa(PO3)4ne présente pas de 

structure de type IV. 

 

Tableau 9 : Données cristallographiques sur KY(PO3)4 de type IV étudié dans ce travail 

(groupe d’espace P21/n). 

Composé a(Å) b(Å) c(Å) ° V (Å
3
) Ref 

KY(PO3)4 10,835(3) 9,003(2) 10,314(1) 106,09(7) 966,69 [69] 
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Dans ce type structural, les ions Ln
3+

 sont en coordinence 8 sous forme d’antiprismes 

d’Archimède et la période de la chaîne phosphatée infinie est égale à 8. Les chaînes se 

propagent le long de la direction cristallographique [1 0 1]. Comme dans les types structuraux 

II et III chaque antiprisme LnO8 est relié à quatre chaînes par mise en commun de sommets. 

Comme dans le type III l’une des chaînes est connectée par un sommet, la deuxième se greffe 

alors comme un ligand tridentate, les deux dernières ayant chacune deux points d’ancrage 

comme un ligand bidentate. Toutefois la disposition relative des points d’ancrage illustrée par 

la figure 27 diffère de celle rencontrée dans le type III. Ces chaînes sont toutes parallèles entre 

elles et leurs connexions avec les antiprismes de terres rares engendrent l’édifice 

tridimensionnel représenté à la figure 28 (schéma pour l’homologue KEu(PO3)4 [70]). Celui-

ci laisse apparaître des canaux colinéaires à la direction [


2  0 1] dans lesquels viennent se 

loger les cations monovalents. 

 

Pour les composés au potassium, les différents résultats de la littérature, notamment 

pour les composés KEu(PO3)4 [70] et KDy(PO3)4 [71], s’accordent pour conclure à une 

coordinence 9 de l’ion K
+
. Nous n’avons pas de données pour le composé KY(PO3)4. 

Rappelons toutefois que les ions Eu
3+

 et Dy
3+

 ont respectivement un rayon ionique de 1,07 et 

1,03 Å, tandis que Y
3+

 a un rayon ionique de 1,02 Å (d’après Shannon et Prewitt). Ce qui 

permet de conclure à la coordinence 9 des ions K
+
 dans le composé à l’yttrium.  

Comme pour les formes II et III, les ions de terre rare sont localisés dans un site 

unique sans symétrie (C1) dans les composés de type IV.  
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Figure 27 : Schémas représentant les différents modes de connexion des chaînes sur les 

antiprismes LnO8 dans les polyphosphates M
I
Ln(PO3)4 de type IV. 
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Figure 28 : Vue d’ensemble de la structure du polyphosphate KEu(PO3)4 de type IV 

projetée suivant la direction [1 0 0] 

 

En l’absence de données cristallographiques sur monocristal pour le composé 

KY(PO3)4 de forme IV, nous avons effectué une étude comparative de la distorsion des 

polyèdres cationiques à partir des données sur monocristal obtenues pour l’homologue à 

l’europium KEu(PO3)4 qui possède les deux formes structurales III [72] et IV [70].  

 

Le tableau 10 les valeurs des distorsions des polyèdres de coordination du potassium 

et de la terre rare. Nous remarquons à partir des données du tableau 10 que : 

 Pour les polyèdres de l’ion alcalin : la distorsion et la distance moyenne K-O sont 

nettement plus importantes pour la forme IV. 

 Pour le polyèdre [EuO8] : la distorsion est moindre dans la forme IV. La distance 

moyenne Eu-O est légèrement plus élevée dans la forme III. 
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Tableau 10 : Distorsion des polyèdres [KO8] (type III) et [KO9] (type IV) et [LnO8] dans 

les composés KEu(PO3)4 de type III et IV. 

Composés Distance 

moyenne 

K-O (Å) 

Ecart 

distance 

maximale 

- distance 

minimale 

dans les 

polyèdres 

de K
+
 (Å) 

Distorsion 

du 

polyèdre 

de K
+
(Å) 

Distance 

moyenne 

Eu-O (Å) 

Ecart 

distance 

maximale 

- distance 

minimale 

dans 

[EuO8] 

(Å) 

Distorsion 

du 

polyèdre 

[EuO8] 

(Å) 

KEu(PO3)4 III 2,894 0,451 0,0339 2,410 0,133 0,0163 

KEu(PO3)4 IV 3,079 0,582 0,0607 2,399 0,162 0,0125 

 

IV-3-2-5- Comparaison des distorsions des polyèdres cationiques dans les formes I, II, 

III et IV 

Nous reportons dans le tableau 11 une étude comparative des distances moyenne terre 

rare – oxygène et des distorsions des polyèdres de la terre rare dans les matériaux de type I 

(formules au lithium), de type II (formules au sodium), et de type III et IV (formules au 

potassium), étudiés dans ce travail. Bien que nous n’ayons pas étudié les composés concentrés 

à l’europium trivalent de formule M
I
Eu(PO3)4, nous indiquons les valeurs caractéristiques de 

ces phases dans le tableau 11 car ce sont les seuls représentants possédant les quatre types 

structuraux I-IV et dont les structures cristallines ont été déterminées sur monocristal 

(données fiables par conséquent). A titre indicatif, nous signalons dans le tableau 11 les 

polyphosphates répertoriés dans la littérature mais sans aucune étude cristallographique.  
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Tableau 11 : Données cristallographiques pour les polyphosphates M
I
Ln(PO3)4 (M

I 
= Li, 

Na, K ; Ln = La, Sm, Eu, Y). 

Composés Type Distance 

moyenne 

Ln-O (Å) 

Distorsion du 

polyèdre [LnO8] 

(Å) 

Références Symétrie 

ponctuelle 

LiLa(PO3)4 I 2,5298 0,0265 [52] C2 

LiSm(PO3)4 I 2,4415 0,0272 [53] C2 

LiEu(PO3)4 I 2,4285 0,0279 [73] C2 

LiY(PO3)4 I 2,3823 0,0306 [51] C2 

      

NaLa(PO3)4 II 2,511 0,0123 [57] C1 

NaSm(PO3)4 II 2,429 0,0138 [56] C1 

NaEu(PO3)4 II 2,417 0,0145 [63] C1 

NaY(PO3)4 II 2,375 0,0170 [55] C1 

      

KLa(PO3)4 III 2,506 0,0147 [66] C1 

KSm(PO3)4 III exp exp [74] C1 

KEu(PO3)4 III 2,410 0,0163 [72] C1 

KY(PO3)4 III 2,364 0,0166 [43] C1 

      

KLa(PO3)4 IV * *  C1 

KSm(PO3)4 IV exp exp [74] C1 

KEu(PO3)4 IV 2,399 0,0125 [70] C1 

KY(PO3)4 IV exp exp [69] C1 

*Forme inexistante 

Exp : signalés dans la littérature mais sans étude cristallographique. 

A la lumière des données du tableau 11, nous pouvons dégager les tendances 

suivantes : 

 Pour un ion de terre rare donné, la distance moyenne Ln-O diminue en allant de la 

forme I à la forme IV, en association donc avec l’augmentation de la taille de l’ion 

alcalin. 

 Les polyèdres [LnO8] de la forme II sont globalement les moins distordus, tandis que 

ceux de la forme I sont les moins symétriques. 
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 Les polyèdres représentatifs de la forme III sont légèrement plus distordus que ceux 

caractéristiques de la forme II (hormis une exception pour la phase à l’yttrium). 

 

Il faut toutefois relativiser ces résultats. En effet, les ions de terre rare sont localisés 

dans une symétrie plus élevée dans la forme I, en l’occurrence une symétrie ponctuelle C2, 

tandis que des sites sans symétrie sont observés pour les autres types structuraux. Le polyèdre 

[LnO8] est caractérisé par des distances Ln-O égales deux à deux dans le type I. 

V- Propriétés optiques des polyphosphates de terres rares 

V-1- Avant-propos 

Les propriétés optiques des matériaux phosphatés de terres rares ont été largement 

étudiées, grâce aux propriétés physico-chimiques et structurales très variées des matrices 

d’accueil liées à la grande variété de formulations, mais aussi à cause de leur stabilité 

thermique, mécanique et de leur insensibilité à l’humidité. La recherche concernant ces 

matériaux est passée par plusieurs stades en fonction des besoins du marché. 

 

Après la découverte de la lumière blanche résultant de la combinaison des deux 

émissions simultanées de l’antimoine vers 480 nm et du manganèse vers 600 nm dans 

l’apatite Ca5(PO4)3F dopée à la fois par Sb
3+

 et Mn
2+

 [75], les phosphates de terres rares ont 

trouvé leur application dans les lampes trichromatiques, pour l’optimisation de la composante 

bleue dans (Sr, Ba, Ca)10(PO4)6Cl2 : Eu
2+

 et la composante verte dans LaPO4 : Ce
3+

, Tb
3+

 [76, 

77]. Ces matériaux ont été aussi étudiés pour répondre à une nécessité “écologique” en 

essayant de supprimer le mercure dans les tubes fluorescents [78] et dans le but de trouver des 

éléments générateurs de la couleur verte pour une application dans les panneaux à plasma 

couleur, comme c’est le cas des polyphosphates Ln(PO3)3 (Ln
3+ 

= Y
3+

, La
3+

 et Gd
3+

) dopés 

Tb
3+

 [79].  

 

Très récemment, les études concernant la luminescence d’ions lanthanidiques insérés 

dans des monophosphates se sont multipliées, l’idée étant de générer une lumière blanche, 

après une excitation par une diode UV ou bleue, émise par un matériau unique incorporant 

une association judicieuse d’ions actifs. Beaucoup de chercheurs s’intéressent aussi à 

l’émission des couleurs primaires bleu-vert-rouge. Nous pouvons citer à titre d’exemple les 

formulations Ba3La(PO4)2 : Eu
3+

 pour le rouge [80], Ca9Y(PO4)7 : Ce
3+

, Tb
3+

 pour le vert [81] 
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et KCaPO4 : Eu
2+

 pour le bleu [82]. Il est plus difficile d’obtenir un blanc pur (coordonnées 

trichromatiques x = y = 0,33) dans une seule matrice multidopée. On peut toutefois citer à 

titre d’exemple une formulation de type Sr3Y(PO4)2 : Tm
3+

, Dy
3+

 [83]. 

 

Les phosphates de terres rares ont aussi des applications importantes et diverses dans 

le domaine des matériaux lasers. Après plusieurs tentatives de recherche de nouveaux 

matériaux lasers à base de néodyme dans les années 1970, l’effet laser a été mis en évidence 

dans l’ultraphosphate NdP5O14 [84]. Ce composé stœchiométrique qui présente un seuil de 

pompage faible et un gain particulièrement élevé entre dans la réalisation de lasers 

miniaturisés pour l’optoélectronique. Dans le même ordre d’idée, citons également le 

cyclotétraphosphates LiNdP4O12 [85], KNdP4O12 [88] et l’orthophosphate K3Nd(PO4)2 [87] et 

les lasers utilisant les verres de phosphates dopés néodyme qui constituent les étages 

amplificateurs dans les expériences de fusion par confinement inertiel [88]. D’autres 

phosphates lasers à base de praséodyme ont été considérés tels que l’ultraphosphate PrP5O14 

[89]. D’autre part le composé LiLaP4O12 dopé par l’erbium et l’ytterbium a été étudié pour les 

lasers à sécurité oculaire qui trouvent une application dans la télémétrie militaire ou civile 

notamment [90]. 

 

Au vu des quelques exemples de formules indiquées ci-dessus, il apparaît que les 

applications des phosphates de terres rares en tant que matériaux lasers concernent des 

matériaux à anions condensés de formule générale M
I
LnP4O12, M

I
Ln(PO3)4, LnP5O14 ou plus 

rarement Ln(PO3)3 (Ln = terres rares ou yttrium, M
I
 = ion alcalin). Nous avons vu plus haut 

que, dans ces types structuraux, les tétraèdres PO4 sont reliés par des oxygènes pontants pour 

donner des anions poly-condensés sous forme d’hélices (polyphosphates à longues chaînes), 

de cycles (cyclophosphates) ou des couches (ultraphosphates).  

 

L’intérêt de ce type de matériaux réside dans le fait que les ions de terres rares se 

trouvent relativement éloignés les uns des autres puisqu’ils sont séparés par de gros anions. 

L’isolement des polyèdres LnOn (n = 6 ou 8 selon le composé) conduit ainsi à des distances 

minimales terre rare – terre rare relativement importantes : 5,194 Å dans NdP5O14 [91], 5,610 

Å dans YbP3O9 [92], 5,620 Å dans LiNdP4O12 [44], 5,686 Å dans YbP5O14 [93], 6,661 Å dans 

KNdP4O12 [46]. Ceci se traduit par un quasi–absence d’interaction entre les ions actifs qui 

aurait pu le cas échéant conduire à une extinction de fluorescence par effet de concentration.  
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On peut ainsi augmenter la concentration en ions actifs permettant l’optimisation de 

l’intensité de fluorescence sans craindre des effets contraires, et même aller jusqu’à obtenir 

des matériaux concentrés avec des caractéristiques de luminescence optimales. On peut ainsi 

fabriquer des cristaux de petite dimension dont les caractéristiques lasers sont identiques 

sinon supérieures à celle du YAG : Nd par exemple, matériau pour lequel il existe une très 

forte extinction par concentration. Par ailleurs, F. Auzel a clairement défini le rôle du champ 

cristallin sur le site cristallographique de Nd
3+ 

afin de prédire le comportement du matériau 

concernant l’auto-extinction [94].  

 

Une autre application concerne les matériaux scintillateurs, utilisés pour la détection 

des particules "hautes" énergies en les convertissant en lumière ultraviolette, visible ou 

infrarouge, dont les longueurs d’ondes correspondent aux domaines de sensibilité des 

différents photodétecteurs (photomultiplicateur, photodiode, film photographique, caméra 

CCD, silicium amorphe...). La découverte du premier scintillateur ultrarapide à base de 

phosphate, l’ultraphosphate de cérium CeP5O14 [95] dont l’émission 5d  4f de l’ion Ce
3+

 se 

situe dans l’ultraviolet avec une durée de vie de l’ordre de 12 ns, a ouvert la voie pour l’étude 

des matériaux scintillateurs rapides pour lesquels les rendements optiques sont supérieurs à 

celui de BGO (BiGe5O12), matériau de référence. Plus récemment, dans le cadre de la 

recherche de nouveaux scintillateurs, l’étude de l’ion Pr
3+

 a suscité un engouement 

particulier : on peut citer les cyclophosphates CsPrP4O12 et RbPrP4O12 [96] dont l’émission 5d 

 4f de l’ion Pr
3+

 se situe dans l’ultraviolet avec une durée de vie de l’ordre de 30 et 20 ns 

respectivement pour césium et rubidium. 

 

De nombreux travaux de recherches ont également montré que les matériaux 

phosphatés à base de terres rares peuvent présenter des propriétés optiques intéressantes sous 

excitation dans la gamme spectrale du VUV en raison de leur forte absorption dans ce 

domaine [97-101]. Notamment des matériaux à base de phosphate de lanthane LaPO4 

présentent un domaine d’excitation qui s’étend dans l’intervalle 100-200 nm, ce qui les rend 

plus intéressants que les silicates, les borates et les oxydes utilisés dans les écrans PDP. 

  

Il est cependant nécessaire de rechercher de nouveaux luminophores excités sous 

VUV qui soient efficaces pour des lampes fluorescentes sans mercure et des panneaux 

d'affichage à plasma (PDP); deuxièmement, il est nécessaire de connaître précisément les 

niveaux d'énergie absorbants dans la région VUV (<200 nm), niveaux excités des terres rares 
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ou des matrices. Enfin et surtout, il est utile de comprendre les mécanismes de luminescence 

des luminophores dopés aux terres rares dans cette gamme de longueur d’onde. 

 

Nous allons reporter ci-après quelques résultats représentatifs de la littérature 

concernant les propriétés optiques des ions Eu
3+

 et Sm
3+

 incorporés dans les 

tétrapolyphosphates doubles d’alcalins et de terres rares, matériaux possédant donc un 

enchaînement en ruban des polyèdres de phosphates, en vue d’applications pour les lampes 

fluorescentes et les dispositifs plasma ou les diodes.  

V-2- Polyphosphates dopés en ions Eu
3+ 

L’ion Eu
3+

, dont la fluorescence présente des spectres de raies fines, est un élément de 

choix en raison de son double rôle : celui d’émettre une intense fluorescence rouge si le 

matériau s’y prête et celui d’être une sonde ponctuelle de par la nature très simple de son 

spectre d’émission. La luminescence de l’ion europium trivalent introduit dans des matrices 

du type tétrapolyphosphates a ainsi été étudiée par plusieurs auteurs. Nous reportons ci-après 

quelques résultats représentatifs.  

 

Andrade et al [102] ont étudié la luminescence de l’ion Eu
3+

 dans LiLa(PO3)4 (forme 

I) préparé par une méthode sol-gel. Bien que cette structure ne possède qu’un seul site 

cristallographique, les auteurs mettent en évidence un 2
ème

 site lié à la nanostructuration des 

particules et à la présence d’ions Eu
3+

 à leur surface. Les auteurs se sont aidés de la position 

des bandes de transfert de charge (CTB) de ces deux sites, dont les positions dépendent 

fortement de la force de la liaison Eu-O.  

 

Ferhi et al [103] ont également étudié la luminescence de l’ion Eu
3+

 dans LiLa(PO3)4 

(forme I) et aussi dans KLa(PO3)4 (forme III). Ils ont démontré le lien étroit entre les 

propriétés optiques et les données structurales, notamment l’unicité du site de la terre rare 

dans les deux types structuraux, et le fait que le polyèdre de la terre rare est moins distordu 

pour le matériau à Li par rapport au matériau à K, via la détermination des rapports IDE / IDM. 

Li plus petit et plus électronégatif que K joue un rôle dans la valeur du rapport IDE / IDM car il 

diminue la covalence de la liaison La(Eu)-O. Les auteurs ont également mesuré les 

coordonnées trichromatiques de leurs échantillons mais les valeurs sont assez éloignées du 

standard (0,67; 0,33) à cause de la forte intensité de la transition 
5
D0  

7
F1. 
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Zhu et al. [63, 104] ont étudié des matrices à base d’europium LiEu(PO3)4 (Type I) et 

NaEu(PO3)4 (Type II). Le composé au lithium présente une bande d’absorption à 250 nm 

attribuée aux transitions électroniques entre la sous-couche 2p de O et l’état 5d de Eu. Les 

transitions d’émission 
5
D0 

7
FJ sont respectivement observées à 582 nm (

5
D0 

7
F0), 590-595 

nm (
5
D0  

7
F1), 610-630 nm (

5
D0  

7
F2), 650 nm (

5
D0  

7
F3), 685-710 nm (

5
D0  

7
F4). 

L’intensité de la transition d’émission 
5
D0  

7
F1 est légèrement supérieure à celle de la 

transition d’émission 
5
D0   

7
F2 induisant une couleur jaune – rouge ; de même l’existence 

d’un seul pic pour la transition 
5
D0   

7
F0 confirme l’unicité de l’ion Eu

3+
, ce qui est en 

accord avec les résultats structuraux. Le composé au sodium possède une bande d’absorption 

à 225 nm correspondant probablement au transfert de charge entre Eu et O (Charge Transfer 

State ou CTS). De même que pour l’homologue au lithium, l’émission de lumière dans 

NaEu(PO3)4 est liée aux transitions 
5
D0  

7
FJ, dans la gamme 570 – 715 nm. La transition 

dipolaire électrique 
5
D0  

7
F2 est cette fois-ci légèrement plus intense que la transition 

dipolaire magnétique 
5
D0  

7
F1, indiquant que le site de la terre rare est faiblement 

symétrique, ce qui est en rapport avec les données structurales. La localisation de la bande 

VUV, située à plus haute énergie dans le cas de NaEu(PO3)4, permettrait d’envisager ce 

matériau dans les dispositifs plasma ou les lampes trichromatiques, mais comme dans le cas 

du matériau au lithium, la lumière émise sous excitation ultraviolette est jaune-rouge, ce qui 

doit correspondre à des coordonnées trichromatiques moins bonnes que celles des standards 

Y2O3 et (Y,Gd)BO3 dopé Eu
3+

. Les auteurs ne signalent toutefois pas ces coordonnées.  

 

L’étude spectroscopique de NaY(PO3)4 : Eu
3+

 sous forme de monocristaux (structure 

monoclinique de type II) a été publiée par Khlissa et al. [105]. Sous pompage UV à 355 nm et 

à T = 300 K, les émissions caractéristiques 
5
D0   

7
FJ sont observées, mais contrairement à 

Zhu et al. [63] la transition dipolaire électrique 
5
D0   

7
F2 (DE) est légèrement moins intense 

que la dipolaire magnétique 
5
D0  

7
F1 (DM). Les auteurs rappellent que le rapport IDE / IDM 

est un bon critère pour déterminer la symétrie du site occupé par la terre rare. Plus ce rapport 

est élevé, plus on observe une augmentation de la force du champ cristallin en lien avec une 

diminution de la covalence de la liaison Eu-O et une augmentation de la distorsion de 

l’environnement local de l’ion Eu
3+

. Dans le cas de NaY(PO3)4 : Eu
3+

, le champ cristallin 

autour de l’ion optiquement actif est donc plus faible que dans le cas du composé NaEu(PO3)4 

[63] et de plus le polyèdre de l’europium y est effectivement moins distordu. On constate 
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donc ici l’effet de la matrice d’accueil sur les propriétés spectroscopiques de l’ion 

luminescent.  

 

La structure cristallographique et les propriétés spectroscopiques de l’ion Eu
3+ 

dans la 

phase KEu(PO3)4 (structure monoclinique type III, groupe d’espace P21) ont été reportées par 

Zhu et al. [72]. Ces auteurs donnent une distance terre rare – terre rare de l’ordre de 6,6 Å, ce 

qui en fait un matériau de choix pour la minimisation de l’extinction de fluorescence par 

concentration. Une bande d’absorption de forte intensité est observée à 228 nm pour ce 

matériau, probablement due au transfert de charge Eu-O. Sous excitation à 245 nm, l’émission 

classique issue du niveau 
5
D0 de l’ion Eu

3+
 est observée dans le domaine 570 – 720 nm, plus 

exactement les transitions 
5
D0  

7
F0 à 579 nm, 

5
D0  

7
F1 dans le domaine 588 - 595 nm, 

5
D0 

 
7
F2 dans le domaine 610-623 nm et 

5
D0  

7
F4 dans le domaine 685-705 nm. Le spectre 

d’émission est en accord avec les données cristallographiques, notamment concernant la non - 

centrosymétrie de la structure, et l’on peut noter que c’est la transition 
5
D0  

7
F4 qui est la 

plus intense.  

 

V-3- Polyphosphates dopés en ions Sm
3+ 

Comparativement à l’ion Eu
3+

, les propriétés spectroscopiques de l’ion Sm
3+

 ont été 

peu étudiées dans les polyphosphates contenant un alcalin et une terre rare. N. Ben Hassen et 

al. [106, 107] ont reporté des travaux sur les composés stœchiométriques LiSm(PO3)4 (forme 

I) et CsSm(PO3)4 (forme IV) dont ils ont également déterminé les structures. La distance Sm-

Sm est de 5,615 Å dans LiSm(PO3)4 (voir aussi ref [53]) et 6,378 Å dans CsSm(PO3)4. Le 

composé au lithium présente une bande centrée à 260 nm dans les spectres d’excitation 

attribuée à la bande de transfert de charge Sm-O ou aux transitions 4f-5d de l’ion Sm
3+

. Cette 

bande est située vers 230 nm dans le composé au césium. Les émissions typiques issues du 

niveau 
4
G5/2 vers les niveaux 

6
HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2 et 11/2) sont observées même pour ces 

matériaux concentrés. La grande intensité de la raie 
4
G5/2  

6
H7/2 centrée vers 600 nm confère 

à ces phosphates une couleur orange-rouge. La durée de vie du niveau 
4
G5/2 est estimée à 32,5 

s. Dans le composé au césium, la durée de vie du niveau 
4
G5/2 est de 18 s. Une faible 

extinction par concentration est supposée dans ces polyphosphates notamment à cause des 

distances Sm-Sm élevées.  
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M. Saito et al. [108] ont étudié le matériau KSm(PO3)4 (forme III) qu’ils ont obtenu 

lors de la recristallisation de verres de composition K2O-Sm2O3-P2O5 sous irradiation par un 

laser YAG : Nd. Cette phase a révélé un potentiel intéressant en termes de génération de 

seconde harmonique (SHG) et donc un potentiel comme matériau pour l’optique non linéaire, 

ce que permet sa structure sans centre d’inversion. Les émissions typiques issues du niveau 

4
G5/2 vers les niveaux 

6
HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2 et 11/2) sont observées même pour ce matériau 

concentré.  

 

A notre connaissance, aucune recherche n’a été menée sur des polyphosphates de type 

II (avec Na). De même, aucune étude n’a traité des propriétés de luminescence de l’ion Sm
3+

 

dans le domaine VUV dans des matrices stœchiométriques ou des phases dopées.  
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Les luminophores à base de phosphates destinés à l’éclairage ou la visualisation 

constituent une catégorie de matériaux très plus étudiés car ils présentent généralement une 

excellente stabilité thermique, physique et chimique, des formulations et des structures 

cristallines diverses et d'excellentes propriétés optiques (bons rendements lumineux, durée de 

vie adaptée à l’application désirée) dès lors qu’ils sont dopés par des ions lanthanidiques 

luminescents.  

 

L’optimisation des propriétés optiques d’un matériau commence par une bonne 

connaissance de ce matériau, passant par la caractérisation physico-chimique du réseau hôte et 

des phases secondaires ou impuretés qui peuvent apparaître, même en quantité négligeable, 

lors de la synthèse, ainsi que par une analyse chimique à même de détecter des impuretés. 

Outre l’analyse du matériau, il est prouvé que la maîtrise des techniques d’élaboration des 

matériaux optiquement actifs est un facteur essentiel pour l’optimisation des propriétés 

structurale et spectroscopique. 

 

Parmi les techniques traditionnelles de synthèse de phosphates en poudre, la méthode 

de céramisation (ou voie solide), que nous avons mis en œuvre reste une des plus utilisées, 

cette technique par voie sèche présentant un certain nombre d’avantages et d’inconvénients. 

De manière générale, les phosphates de terres rares peuvent être obtenus par cette voie en 

utilisant comme précurseurs les oxydes de terres rares Ln2O3 et l’un ou l’autre des 

hydrogénophosphates d’ammonium (NH4)2HPO4 ou NH4H2PO4. Les polyphosphates 

d’alcalins et de terres rares, de formule générique M
I
M’

I
Ln(PO3)4, dont nous exposerons la 

synthèse par la suite, sont aussi obtenus par cette méthode, l’alcalin étant le plus souvent 

apporté sous forme de carbonate M2CO3. Le mélange initial d’ingrédients est soigneusement 

broyé de manière à constituer une poudre homogène puis subit une étape de préchauffage 

nécessaire à la décomposition thermique de l’hydrogénophosphate, générant l’oxyde P2O5. 

Après un broyage intermédiaire, le mélange réactionnel est calciné à plus haute température, 

afin d’obtenir le matériau désiré. Cette méthode de synthèse peut être conduite sous flux ou 

non et durer plusieurs jours. Cette méthode par voie sèche nécessite beaucoup de précautions 

ainsi qu’un contrôle précis des réactifs utilisés afin d’obtenir le composé final avec la 

stœchiométrie souhaitée. En général, cette technique nécessite une température élevée 

favorisant les réactions entre solides; cependant dans le cas précis des polyphosphates 

d’alcalins et de terres rares, les températures n’excèdent pas 700°C [1, 2].  
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De manière générale, la méthode par voie solide présente l’avantage d’être rapide, 

simple à mettre en œuvre et relativement économique, notamment en ce qui concerne le coût 

des matières premières. Elle permet également un contrôle assez facile du rapport molaire 

cations / phosphore. Elle présente cependant quelques inconvénients, notamment une 

température de synthèse qui peut être relativement élevée (c’est le cas des orthophosphates 

notamment), une granulométrie des matériaux inhomogène, un produit final qui peut être 

multiphasé, ce qui est dû à la volatilisation d’une partie des réactifs de départ à haute 

température. Cet inconvénient est minimisé dans le cas de nos matériaux car la température 

finale est relativement faible.  

 

Nous avons reporté dans le chapitre I l’étude cristallographique des polyphosphates de 

formule générale M
I
Ln(PO3)4 (M

I 
= cation alcalin ; Ln = lanthanides ou yttrium) et présentant 

les types structuraux I, II, III et IV qui sont au cœur de notre étude, ainsi que quelques 

exemples de propriétés spectroscopiques des ions Eu
3+

 et Sm
3+

 dans ces matériaux. 

 

A notre connaissance, aucune étude optique n’a abordé des polyphosphates 

incorporant deux alcalins différents dans leur formulation chimique. Hatert et al. ont été les 

premiers à synthétiser par voie solide classique les phases mixtes sodium lithium LiyNa1-

yMnFe2(PO4)3 avec 0 ≤ y ≤ 0,9 [3] sur des phases de type alluaudites lithiées. 

 

C’est pourquoi nous avons envisagé dans ce travail la synthèse de polyphosphates 

mixtes M
I
M’

I
Ln(PO3)4 avec M

I
 et M

’I
=Li, Na et K et Ln=Y et La. Ces matériaux seront dopés 

en ions Eu
3+

, connus pour leur fluorescence rouge Nous étudierons également les composés 

stœchiométriques en Sm
3+

, ion émetteur d’une fluorescence orange-rouge, ainsi que des 

systèmes tridopés en ions Tb
3+

, Sm
3+

 etTm
3+

 afin d’envisager les potentialités de ces 

polyphosphates comme émetteurs de lumière blanche.  

 

Nous présentons dans ce chapitre le mode opératoire suivi pour la préparation des 

polyphosphates :  

- LixNa1-xY(PO3)4 : 10 % Eu
3+

 (x = 0 ; 0,5 ; 1), ainsi que les matrices équivalentes non 

dopées pour les études Raman, 

- LixNa1-xY1-yEuy(PO3)4 (x = 0 ; 0,25 ; 0,5 ; 0,75 ; 1) et 0,01 ≤ y ≤ 0,5 
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- M
I
Eu(PO3)4 (M

I 
= Li, Na, K) 

- LixNa1-xGd(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 (x = 0 ; 0,5 ; 1) 

- M
I
La(PO3)4 : 5 % Eu

3+
 (M

I 
= Li, Na, K) 

- LixNa1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,8 ; 0,9 ; 1) 

- NaxK1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,8 ; 0,9 ; 1) 

- LixNa1-xSm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 ; 1) 

- M
I
La(PO3)4 : Tb

3+
, Sm

3+
, Tm

3+ 
(M

I 
= Li, Na, K).  

 

Nous reportons également les caractérisations physico-chimiques de ces échantillons, 

par différentes techniques : diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge et 

spectroscopie de diffusion Raman, microscopie électronique à balayage couplée EDS, analyse 

thermique. Les techniques expérimentales sont présentées en annexe de ce mémoire. 

I- Protocoles de synthèse en voie solide 

Les échantillons pulvérulents ont été obtenus par réaction à l’état solide à partir de 

carbonates d’alcalins, d’oxydes de terres rares et de dihydrogénophosphate d’ammonium. La 

formation des échantillons dépend de la température, de la durée du traitement thermique et 

quantités relatives des réactifs utilisés. Les caractéristiques de ces réactifs sont données dans 

le tableau 12. En règle générale, les synthèses ont été effectuées à la température finale de 

400°C.  

 

A noter que les carbonates d’alcalins commerciaux ont été préalablement déshydratés. 

En effet, les carbonates de sodium et potassium cristallisent avec un certain nombre de 

molécules d’eau, allant de 1 à 10. Un mélange d’hydrates a été parfois constaté lors de 

l’analyse préalable des réactifs par diffraction des rayons X, rendant incertaine leur 

formulation exacte. Les carbonates déshydratés ont été conservés en dessiccateur sous P2O5 

ou en étuve avant utilisation. Le carbonate de lithium ne présente quant à lui aucun degré 

d’hydratation et peut être utilisé sans précaution. De même l’oxyde de lanthane commercial 

La2O3 est très difficile à conserver en tant que tel car il est connu pour se carbonater ou 

s’hydrolyser en surface. Il a été au préalable calciné à 900°C avant utilisation. Cependant, la 

difficulté de conservation de La2O3 nous a incités à effectuer les synthèses des matériaux au 

lanthane en utilisant directement l’hydroxyde La(OH)3 comme réactif.  
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Tableau 12 : Principaux réactifs utilisés pour la synthèse des polyphosphates.  

Réactif Formule chimique Marque Pureté 

Carbonate de lithium Li2CO3 Aldrich 99 % 

Carbonate de sodium Na2CO3 Acros Organics 99,6 % 

Carbonate de potassium K2CO3 Sigma-Aldrich 99,5 % 

Oxyde de samarium Sm2O3 Rhodia 99,9 % 

Oxyde de lanthane 

Hydroxyde de lanthane 

La2O3 

La(OH)3 

Aldrich 

Aldrich 

99,9 % 

Oxyde de gadolinium Gd2O3 Rhodia 99,9 % 

Oxyde d’europium Eu2O3 Alfa Aesar 99,99 % 

Oxyde d’yttrium Y2O3 Aldrich 99,9 % 

Oxyde de terbium Tb4O7 Alfa Aesar 99,99 % 

Oxyde de thulium Tm2O3 Rhodia 99,99 % 

dihydrogénophosphate d’ammonium NH4H2PO4 Sigma-Aldrich > 98,5% 

 

I-1- Composés LixNa1-xY(PO3)4 dopés en ions Eu
3+

 

Les matériaux à l’yttrium dopés par l’ion europium trivalent LixNa1-xY(PO3)4 ont été 

obtenus par réaction à l’état solide. Les réactions chimiques mises en œuvre pour 

l’élaboration de ces solutions solides de substitution sont les suivantes :  

 

x Li2CO3 + 1-x Na2CO3 + (1-y) Y2O3 + y Eu2O3 + 8 (NH4)H2PO4  2 LixNa1-xY1-yEuy(PO3)4 

+ CO2g + 8 NH3g + 12 H2Og 

Les mélanges réactionnels ont été pesés stoechiométriquement puis broyés et 

mélangés intimement dans un mortier en agate pendant 30 min. Les mélanges ont été placés 

dans un creuset en alumine et introduits dans un four électrique pour les traitements 

thermiques. Ces traitements ont été réalisés en deux étapes : nous avons d’abord chauffé le 

mélange initial avec une vitesse relativement lente jusqu’à une température de 200°C afin 

d’éliminer CO2, NH3 et H2O provenant de la décomposition des réactifs. Le mélange est 

maintenu à cette température pendant 6 h. Après un broyage intermédiaire, il est chauffé à 

nouveau jusqu’à 400°C et maintenu à cette température pendant 12 h. Enfin, les produits ont 

été refroidis naturellement à l'intérieur du four. Des recuits à 400°C ont été parfois nécessaires 
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afin d’obtenir les phases pures. Notons que les températures de synthèse sont relativement 

basses même pour cette technique par voie solide.  

 

Ces matrices ont été dopées avec différents taux d’europium trivalent. Les taux de 

substitution x sur les sites des ions alcalins (x = 0 ; 0,25 ; 0,5 ; 0,75 ; 1) et les taux de dopage 

y en ions Eu
3+

 (y = 0,01 ; 0,05 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,5) exprimés en fraction molaire et en pourcentage 

atomique sont reportés dans le tableau 13.  

 

Tableau 13 : Formulations des polyphosphates dopés LixNa1-xY1-yEuy(PO3)4 élaborés par 

voie solide. 

Composés Taux de dopage exprimés en fractions y et en pourcentage 

atomique 

LiY1-yEuy(PO3)4 y = 0,01 (1 %) ; 0,05 (5 %) ; 0,1 (10 %) ; 0,2 (20 %) ; 0,5 (50 %) 

Li0,5Na0,5Y1-yEuy(PO3)4 y = 0,01 (1 %) ; 0,05 (5 %) ; 0,1 (10 %) ; 0,2 (20 %) ; 0,5 (50 %) 

Li0,25Na0,75Y1-yEuy(PO3)4 y = 0,01 (1 %) ; 0,05 (5 %) ; 0,1 (10 %) ; 0,2 (20 %) ; 0,5 (50 %) 

Li0,75Na0,25Y1-yEuy(PO3)4 y = 0,01 (1 %) ; 0,05 (5 %) ; 0,1 (10 %) ; 0,2 (20 %) ; 0,5 (50 %) 

NaY1-yEuy(PO3)4 y = 0,01 (1 %) ; 0,05 (5 %) ; 0,1 (10 %) ; 0,2 (20 %) ; 0,5 (50 %) 

 

Par un protocole identique, nous avons synthétisé les composés LixNa1-xY(PO3)4 (x = 0 

; 0,5 ; 1) pour l’enregistrement des spectres de diffusion Raman.  

I-2- Composés stoechiométriques M
I
Eu(PO3)4 (M

I 
= Li, Na et K) 

Grâce à un protocole identique au précédent (mêmes températures de calcination et 

durées de chauffage), nous avons élaboré trois composés stoechiométriques de formulation 

M
I
Eu(PO3)4 (M

I 
= Li, Na et K). Les réactions chimiques sont les suivantes : 

 

M
I
2CO3 + Eu2O3 + 8 (NH4)H2PO4  2 M

I
Eu(PO3)4 + CO2g + 8 NH3g + 12 H2Og 

I-3- Composés LixNa1-xGd(PO3)4 dopés en ions Eu
3+

 

Trois échantillons de formulation LixNa1-xGd(PO3)4 : 5% Eu
3+ 

(x = 0 ; 0.5 ; 1) ont été 

préparé par voie solide selon les réactions suivantes :  

x Li2CO3 + 1-x Na2CO3 + 0,95 Gd2O3 + 0,05 Eu2O3 + 8 (NH4)H2PO4  

2 LixNa1-xGd0,95Eu0,05(PO3)4 + CO2g + 8 NH3g + 12 H2Og 
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Un mode opératoire identique a été adopté dans ce cas également.  

I-4- Composés LixNa1-xLa(PO3)4 et NaxK1-xLa(PO3)4 dopés en ions Eu
3+

 

Les polyphosphates au lanthane dopés par l’ion europium trivalent LixNa1-xLa(PO3)4 

et NaxK1-xLa(PO3)4 ont été obtenus par réaction à l’état solide à partir des mélanges 

stœchiométriques des réactifs. Quelques essais ont été réalisés hors stœchiométrie avec un 

excès de dihydrogénophosphate d’ammonium ou de cations monovalents, sans que cela 

conduise aux résultats désirés.  

 

Nous avons ici choisi de limiter notre étude aux composés dopés avec 5 % en ions 

Eu
3+

 et de voir l’effet des substitutions sur les sites des ions alcalins. Les réactions chimiques 

mises en œuvre pour l’élaboration de ces solutions solides de substitution sont les suivantes : 

 

x Li2CO3 + 1-x Na2CO3 + 2 (0,95) La(OH)3 + 0,05 Eu2O3 + 8 (NH4)H2PO4  

2 LixNa1-xLa0,95Eu0,05(PO3)4 + CO2g + 8 NH3g + 15-3y H2Og 

 

x Na2CO3 + 1-x K2CO3 + 2 (0,95) La(OH)3 + 0,05 Eu2O3 + 8 (NH4)H2PO4  

2 NaxK1-xLa0,95Eu0,05(PO3)4 + CO2g + 8 NH3g + 15-3y H2Og 

 

Les différentes formulations des phases dopées en fonction des taux de substitution x 

sur les sites des ions alcalins (x = 0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,8 ; 0,9 ; 1) sont reportés dans les tableaux 14 

et 15. Des recuits ont été réalisés dans une gamme de température 600-700°C.  
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Tableau 14 : Formulations des polyphosphates dopés LixNa1-xLa0,95Eu0,05(PO3)4 élaborés 

par voie solide. 

Composés Taux de dopage exprimé en fractions y et en 

pourcentage atomique 

LiLa0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

Li0,9Na0,1La0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

Li0,8Na0,2La0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

Li0,2Na0,8La0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

Li0,1Na0,9La0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

NaLa0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

 

Tableau 15 : Formulations des polyphosphates dopés NaxK1-xLa0,95Eu0,05(PO3)4 élaborés 

par voie solide. 

Composés Taux de dopage exprimé en fractions y et en 

pourcentage atomique 

NaLa0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

Na0,9K0,1La0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

Na0,8K0,2La0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

Na0,2K0,8La0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

Na0,1K0,9La0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

KLa0,95Eu0,05(PO3)4 0,05 (5 %) 

I-5- Composés stœchiométriques LixNa1-xSm(PO3)4 

Les composés LixNa1-xSm(PO3)4 ont été obtenus par réaction à l’état solide de manière 

analogue aux protocoles précédents. Les températures finales de traitement thermique sont 

notamment les mêmes. De même que pour les phases dopées à l’europium trivalent, les ions 

Sm
3+

 ont été introduits sous forme d’oxydes Sm2O3. Le protocole opératoire peut être décrit 

de manière simple par la réaction chimique suivante : 

x Li2CO3 + 1-x Na2CO3+ Sm2O3 + 8 (NH4)H2PO4 →2 LixNa1-xSm(PO3)4+ CO2g + 8 NH3g +               

12 H2Og 

avec x = 0 ; 0,5 ; 1.  
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Les réactifs de départ ont été pesés dans les proportions stœchiométriques molaires 

telles que Li/Na/Sm/P = x/1-x/1/4. L’étape de pré-chauffage a été réalisée 200 °C pendant 12 

h, afin d’éliminer CO2, NH3 et H2O, puis la calcination finale a été réalisée à 400° C pendant 

24 heures. Enfin, les mélanges ont été refroidis naturellement à l'intérieur du four jusqu’à la 

température ambiante.  

I-6- Composés M
I
La(PO3)4 (M

I 
= Li, Na, K) tri-dopés en ions Tb

3+
, Sm

3+
 et 

Tm
3+

 

Toujours avec le même protocole opératoire, nous avons synthétisé les polyphosphates 

M
I
La(PO3)4 tri-dopés par les ions Tb

3+
, Sm

3+
 et Tm

3+
, en mélangeant des quantités 

stoechiométriques des carbonates alcalins M
I
2CO3, de l’hydroxyde La(OH)3, des oxydes de 

terbium Tb4O7, de samarium Sm2O3 et de thulium Tm2O3, servant au dopage sur le site du 

lanthane et du dihydrogénophosphate (NH4)H2PO4 selon la réaction suivante : 

 

M
I
2CO3+ 2 (1-x-y-z) La(OH)3 + x/2 Tb4O7+ y Sm2O3+ z Tm2O3+ 8 (NH4)H2PO4  

2 M
I
La1-x-y-zTbxSmyTmz(PO3)4 + CO2g + 8 NH3g + 15-3y H2Og 

avec M
I 
=

 
Li, Na, K. 

Le but de ces matériaux tri-dopés est d’explorer les possibilités d’obtenir de la lumière 

blanche avec un matériau unique et non pas avec un mélange de luminophores R-G-B comme 

cela est souvent le cas dans la littérature (voir chapitre I).  

 

Nous avons reporté dans le tableau 16 les différentes formulations des phases dopées 

en ions Tb
3+

, Sm
3+

 etTm
3+

.  

 

Tableau 16 : Formulations des polyphosphates M
I
La(PO3)4 (M

I 
= Li, Na, K) tri-dopés en 

ions Tb
3+

, Sm
3+

 etTm
3+

 élaborés par voie solide. 

Composés Taux de dopage exprimés en fractions y et en 

pourcentage atomique 

LiLa1-x-y-zTbxSmyTmz(PO3)4 x = 0,01 ; y = 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04 ; 0,05 ; z = 0,01 ; 0,03.  

NaLa1-x-y-zTbxSmyTmz(PO3)4 x = 0,01 ; y = 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04 ; 0,05 ; z = 0,01 ; 0,03.  

KLa1-x-y-zTbxSmyTmz(PO3)4 x = 0,01 ; y = 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04 ; 0,05 ; z = 0,01 ; 0,03.  

De même que pour les phases précédemment décrites, la température finale de synthèse 

est de 400°C.  
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II- Caractérisation des polyphosphates 

Les matériaux synthétisés sous forme de poudre par voie solide ont été caractérisés par 

différentes techniques. Ces caractérisations sont destinées à analyser le processus de 

cristallisation ainsi que les propriétés structurales des composés synthétisés. Tous les 

appareillages utilisés ainsi que les techniques instrumentales sont décrits dans l’annexe. 

II-1- Diffraction des rayons X 

Les différents matériaux pulvérulents que nous avons synthétisés ont été analysés dans 

un premier temps par diffraction des rayons X afin de vérifier leur pureté. Dans notre cas seul 

une analyse extrêmement fine des diffractogrammes X pouvait permettre de déceler la 

présence de phases parasites ou d’impuretés. Cette analyse s’avérait d’autant plus délicate que 

les polyphosphates étudiés cristallisent dans de basses symétries (monocliniques) et que leurs 

diffractogrammes X sont caractérisés par un grand nombre de pics de diffraction. Dans ces 

conditions, une phase minoritaire ou un mélange de phases peuvent parfaitement se dissimuler 

dans le diffractogramme X expérimental et la seule solution pour être certain de sa nature et 

de la signature d’un composé en diffraction X est d’avoir recours à un affinement de type 

Rietveld en utilisant par exemple la procédure "Profile Matching” incluse dans le programme 

Fullprof [4-6] pour déconvoluer les pics en recouvrement. La mise en œuvre de cette 

procédure nécessite de connaître la maille cristalline de la phase majeure ou des phases 

majeures en cas de mélanges de phases.  

 

Cette difficulté justifie, à elle seule, l’étude cristallographique développée en amont de 

ce travail de synthèse et présentée au chapitre I. Celle-ci a permis d’accéder aux 

diffractogrammes X théoriques des polyphosphates de type I, II, III et IV, permettant ainsi 

d’identifier visuellement les variétés polymorphiques obtenues. 

 

La connaissance des caractéristiques cristallographiques préliminaires (paramètres de 

maille) permettait alors d’effectuer l’analyse fine des diagrammes de poudre de nos 

échantillons par la procédure "Profile Matching" évoquée ci-dessus. 
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II-1-1- Etude particulière des phases LixNa1-xY(PO3)4 : 10 % Eu
3+

 (x = 

0 ; 0.5 ; 1) 

Rappelons que les structures des polyphosphates LiY(PO3)4 et NaY(PO3)4 ont été 

décrites au chapitre I. LiY(PO3)4 cristallise en symétrie monoclinique avec le groupe d’espace 

C2/c et NaY(PO3)4 également en symétrie monoclinique avec le groupe d’espace P21/n. Nous 

avons également reporté dans le chapitre I les diffractogrammes théoriques de ces deux 

polyphosphates répertoriés dans la base de données ICSD sous les références #162784 pour 

LiY(PO3)4 et #246197 pour NaY(PO3)4. Nous avons ainsi pu comparer nos diffractogrammes 

expérimentaux avec les diffractogrammes de référence pour bien identifier ces phases.  

 

Les diffractogrammes de rayons X de LixNa1-xY(PO3)4: 10 % Eu
3+ 

(x = 0 ; 0,5 ; 1) sont 

reportés sur la figure 29. 

 

20 40 60 80
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Figure 29 : Diffractogrammes de rayons X de LixNa1-xY(PO3)4 : 10 % Eu
3+

 (x = 0 ; 0,5 ; 

1). 

La détermination des paramètres de maille des échantillons a été menée dans le 

système monoclinique.  

Ces diffractogrammes montrent que les composés LiY(PO3)4 : 10 % Eu
3+ 

et 

NaY(PO3)4 : 10 % Eu
3+ 

cristallisent bien avec la structure monoclinique comme les matrices 

non dopées. En effet on retrouve sur ces diffractogrammes tous les pics de diffraction 
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caractéristiques des fiches JCPDS des matrices au lithium et au sodium. La très faible 

différence de rayons ioniques entre Eu
3+

 (107 pm) et Y
3+

 (102 pm) (en tenant compte d’une 

coordination 8) permet la substitution des ions Eu
3+

 sur le site des ions Y
3+

. Les 

polyphosphates dopés LiY(PO3)4: 10 % Eu
3+

 et NaY(PO3)4: 10 % Eu
3+

 sont donc 

isostructuraux des matrices non dopées. Aucun sous-produit n’est mis en évidence d’après les 

données des rayons X hormis cependant un pic à 22° dans le diffractogramme de NaY(PO3)4 : 

10 % Eu
3+

. Nous n’avons pas identifié avec certitude cette impureté.  

 

Les paramètres de mailles affinés par moindres carrés en utilisant le programme 

Fullprof à partir des données des DRX sur poudre sont rassemblés dans le tableau 17. 

Expérimentalement, l’affinement par la méthode Rietveld a convergé jusqu’à des valeurs des 

facteurs de reliabilité χ
2 

inférieures à 5 pour tous les échantillons. Les valeurs des paramètres 

de maille sont très proches des valeurs reportées dans la littérature pour les composés au 

lithium [7] et au sodium [8]. De plus, nous constatons une légère augmentation du volume de 

la maille pour ces échantillons dopés par rapport aux matrices correspondantes non dopées, ce 

qui est dû à la taille de l’ion Eu
3+

 supérieure à celle de l’ion Y
3+

, indiquant bien que ces 

polyphosphates peuvent être obtenus à une très basse température de synthèse (400°C).  

 

Une étude minutieuse de la position des pics dans le domaine 10-35° pour 

l’échantillon Li0.5Na0.5Y(PO3)4: 10% Eu
3+

 (Li0.5Na0.5Y en figure 30) permet de conclure que 

ce composé est certainement un mélange des composés dopés LiY(PO3)4 : 10 % Eu
3+ 

et 

NaY(PO3)4 : 10 % Eu
3+

, indiquant que le mélange en quantités atomiques égales d’ions 

alcalins Li
+
 et Na+ de façon à obtenir une solution solide n’est pas possible pour la 

formulation Li0.5Na0.5Y(PO3)4. Par le biais du programme Fullprof, nous avons pu identifier 

deux phases nommées 1 et 2 dans le tableau 17, respectivement reliées à LiY(PO3)4 et 

NaY(PO3)4. L’absence de solution solide par substitution mutuelle des ions alcalins dans les 

matériaux hôtes est probablement due à la grande différence de valeur entre les rayons 

ioniques (59 pm pour Li en coordinence 4 et 102 pm pour Na en coordinence 6). Il est 

également évident que la différence de structures cristallographiques des matériaux au lithium 

et au sodium ne favorise pas non plus une solution solide en ions alcalins.  

 

A noter que l’étude en DRX des matrices non dopées donne les mêmes résultats.  
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Tableau 17 : Données cristallographiques des composés LixNa1-xY(PO3)4: 10% Eu
3+

        

(x = 0 ; 0,5 ; 1). 

Compounds a(Å) b(Å) c(Å) ° V (Å
3
) Groupe 

d’espace 

(a) NaY(PO3)4: 10% Eu
3+

 7.1607(3) 

7.1615(2) 

13.0194(5) 

13.0077(1) 

9.7080(4) 

9.7032(3) 

90.597(4) 

90.55(1) 

905.01(6) 

 903.86 

P21/n 

[8] 

(b) LiY(PO3)4: 10% Eu
3+

 16.2282(4) 

16.236(5) 

7.0223(1) 

7.0183(16) 

9.5486(2) 

9.548(3) 

125.962(2) 

125.98(3) 

880.77(3) 

 880.42 

C2/c 

[7] 

(c)Li0.5Na0.5Y(PO3)4: 

10% Eu
3+ 

Phase 1 

Phase 2
 

 

 

16.2294(4) 

7.1612(5) 

 

 

7.0231(2) 

13.0153(5) 

 

 

9.5507(3) 

9.7037(5) 

 

 

125.973(2) 

90.580(4) 

 

 

880.94(3) 

904.38(5) 

 

 

C2/c 

P21/n 

 Rietveld data 

 Program           Fullprof            Rp                Rw                  χ
2 

 Range               10-80°           (a) 1.52      2.09         3.01 

                                               (b) 1.44      1.93         2.71 

                                               (c) 1.20      1.55         1.64 

 

II-1-2- Etude des phases LixNa1-xY(PO3)4 :Eu
3+

 (x = 0 ; 0,25 ;0,5;0,75; 1) 

Il est parfaitement établi que des modifications structurales conduisent à des 

changements des propriétés de luminescence. Il est donc fondamental de pouvoir interpréter 

ces dernières en fonction de la structure locale des sites occupés par les ions de terres rares. 

La diffraction des rayons X fournit des informations structurales intéressantes mais restent 

insuffisantes : il est moyennement difficile d’obtenir des informations précises par diffraction 

des rayons X sur l’environnement d’ions de terres rares minoritaire (Eu
3+

 dopé) existant dans 

la matrice. Dans une matrice cristalline, les propriétés de luminescence des ions de terres rares 

comme Eu
3+

 ont déjà démontré leur efficacité à rendre compte de la structure de 

l’environnement local. 

 

Les différents matériaux pulvérulents de formulation LixNa1-xY(PO3)4 (x = 0 ; 0,25 ; 

0,5 ; 0,75 ; 1) dopés à l’europium trivalent élaborés par voie solide ont été caractérisés par 

diffraction de rayon X en balayant le domaine 2= 10-80° afin de vérifier leur pureté. La 

figure 30 reporte les résultats obtenus pour les 5 valeurs de x choisies et pour des taux de 

dopages allant de 1 à 50 % en ions Eu
3+

.  
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Cette analyse nous a montré la présence presque systématique d’un pic d’impureté 

(signalé par une étoile sur la figure 30) situé aux alentours de 22°. Ce pic relié à une phase 

minoritaire n’a pas pu être identifié avec certitude. Nous en reparlerons toutefois dans la suite.  
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Figure 30 : Diffractogrammes de rayons X de (a) LiY(PO3)4 : Eu

3+ 
;                                

(b) Li0.5Na 0.5Y(PO3)4 : Eu
3+ 

; (c) Li0.75Na0.25Y(PO3)4 : Eu
3+ 

; (d) Li0.25Na0.75Y(PO3)4 : Eu
3+ 

; (e) NaY(PO3)4 : Eu
3+ 

respectivement. 
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Les diffractogrammes des polyphosphates dopés LiY(PO3)4 : Eu
3+

et NaY(PO3)4 : Eu
3+ 

(figures 30a et 30e) coïncident parfaitement bien avec les données ICSD des matrices non 

dopées (fiche #162784 pour LiY(PO3)4 et #246197 pour NaY(PO3)4). Ceci est la preuve que 

ces synthèses ont bien fonctionné. La solution solide Y/Eu est donc très étendue, ce qui peut 

paraître logique puisque les matériaux LiEu(PO3)4 [9] et NaEu(PO3)4 [10] existent avec les 

types I et II respectivement. 

 

Comme nous l’avons vu précédemment, les diffractogrammes des phases mixtes 

LixNa1-xY(PO3)4 :Eu
3+ 

avec x = 0,5 (figure 30b) correspondent en fait à un mélange des 

composés au lithium et au sodium, pour les raisons déjà évoquées. Malgré une certaine 

difficulté d’analyse liée à la complexité des diffractogrammes, les résultats représentés sur la 

figure 30c pour les phases avec x = 0,75 coïncident relativement bien avec les résultats des 

composés au lithium (figure 30a), notamment dans le domaine des bas angles, indiquant ainsi 

qu’il est possible de remplacer une faible proportion des ions Li
+
 par des ions Na

+
. Quelques 

raies d’impuretés (représentées par des étoiles) subsistent cependant. De même, en l’état 

actuel de l’étude, les diffractogrammes rassemblés sur la figure 30d pour les matériaux avec x 

= 0,25 tendent à démontrer que le remplacement de Na par Li est possible. En effet les 

diffractogrammes des figures 30d et 30e montrent une grande similitude. Les résultats 

spectroscopiques exposés dans le chapitre III permettront d’affiner ces résultats. A noter 

toutefois que nous n’avons pas estimé la limite de solubilité du coté riche en Li et du coté 

riche en Na.  

 

La présence de phases parasites ou de systèmes biphasés sur les diffractogrammes de 

la figure 30 peut être expliquée de plusieurs manières : 

 Le rayon ionique du sodium (102 pm en coordinence 6) est beaucoup plus grand que celui 

du lithium (59 pm en coordinence 4), à l’origine de l’impossibilité de substitution 

mutuelle entre ces ions dans les polyphosphates LiY(PO3)4 et NaY(PO3)4 liée à une 

distorsion structurelle trop importante.  

 La température de synthèse est relativement basse (400°C) et ne peut ne pas permette à la 

réaction de se terminer. 

Pour plus de clarté, nous avons reporté sur la Figure 31 les diffractogrammes de 

rayons X sur poudre des polyphosphates LixNa1-xY(PO3)4 : 10 % Eu
3+ 

avec les différentes 

valeurs de x. Nous constatons bien l’existence de solutions solides en ions alcalins, 
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respectivement du côté riche en lithium (x = 1 et 0,75) et du côté riche en sodium (x = 0 et 

0,25). Le composé intermédiaire avec x = 0,5 est un mélange des deux types structuraux.  
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Figure 31 : Diffractogrammes de rayons X de LixNa1-xY0,9Eu0,1(PO3)4  

(x = 0 ; 0.25 ; 0.5 ; 0.75 ; 1).  

 

Par la suite les composés LixNa1-xY0,9Eu0,1(PO3)4 (x = 0 ; 0.25 ; 0.5 ; 0.75 ; 1) ont été 

recuits à 500°C puis à 600°C pour vérifier l’influence de la température de synthèse sur nos 

échantillons. Les diffractogrammes de rayons X sont représentés sur les figures 32 et 33 pour 

ces échantillons à 10 % de taux de dopage. Le recuit influence la cristallinité des composés, 

notamment à travers des pics de diffraction plus fins et plus intenses. Cependant les impuretés 

que nous avions décelées, notamment à travers un pic de diffraction à 22°, ne semblent pas 

disparaître. Nous n’avons pas testé les propriétés optiques de ces phases recuites.  
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Figure 32 : Diffractogrammes de rayons X de LixNa1-xY(PO3)4 :10% Eu
3+

 (x = 0 ; 0,25 ; 

0,5 ; 0,75 ; 1) recuits à T = 500°C.  
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Figure 33 : Diffractogrammes de rayons X de LixNa1-xY(PO3)4 :10% Eu
3+

 (x = 0 ; 0,25 ; 

0,5 ; 1) recuits à T = 600°C. 

II-1-3- Etude des phases LixNa1-xGd(PO3)4 : 5% Eu
3+

 (x = 0 ; 0,5 ; 1) 

La figure 34 reporte les diffractogrammes de rayons X des composés LixNa1-

xGd(PO3)4 :10% Eu
3+ 

avec x = 0 ; 0,5 ; 1. Malgré une faible qualité des enregistrements, nous 

constatons que les diffractogrammes des phases LiGd(PO3)4 : 5% Eu
3+ 

et NaGd(PO3)4 : 5% 

Eu
3+

coïncident bien avec les données de la littérature (fiches ICSD respectives #416442 pour 
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la phase au lithium et #153520 pour la phase au sodium). Une lecture attentive du 

diffractogramme de la phase mixte Li0,5Na0,5 permet de conclure que le diffractogramme est 

très proche de celui du composé au sodium. L’étude optique (chapitre III) permettra d’ailleurs 

d’aller dans le même sens. Il semble que dans le cas des composés au gadolinium, le 

remplacement de l’ion Na
+
 par l’ion Li

+
 conduise à une solution solide de substitution de plus 

grande étendue que dans le cas des composés homologues à l’yttrium.  
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Figure 34 : Diffractogrammes de rayons X de LixNa1-xGd(PO3)4 : 5% Eu
3+ 

(x = 0 ; 0,5 ; 

1).  

II-1-4- Etude des phases M
I
La(PO3)4 

II-1-4-1- Etude des phases M
I
La(PO3)4 : 5% Eu

3+
 (M

I 
= Li, Na, K)

 

Les synthèses ont été effectuées par la même méthode en voie solide. Les 

températures de réaction ont été déterminées à 200°C pendant 12h pour le préchauffage puis 

400°C pendant 12 h pour la deuxième étape de calcination. Les composés ont été ensuite 

chauffés à 700°C en ce qui concerne les composés LiLa0.95Eu0.05(PO3)4 et KLa0.95Eu0.05(PO3)4 

et 600°C pour NaLa0.95Eu0.05(PO3)4. La durée des traitements thermiques a été suffisante pour 

assurer la fin de la réaction.  

 

Dans le cas des polyphosphates au lanthane de formulation M
I
La(PO3)4 : 5% Eu

3+
 (M

I 

=
 
Li, Na, K) ainsi que pour les matrices non dopées, nous avons cherché à établir l’influence 
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de la température sur l’allure des diffractogrammes de rayons X. Nous reportons sur la figure 

35 les diffractogrammes des composés dopés synthétisés à la température classique de 400°C 

(comme pour les phases à l’yttrium).  

 

Ces résultats ont été comparés avec les fiches ICSD des composés 

LiLa(PO3)4(#416877), NaLa(PO3)4(#415535) et KLa(PO3)4(#191582) (rappelons que les 

diffractogrammes de ces composés de type I, II et III respectifs figurent aussi dans le chapitre 

I). Malgré la complexité apparente de ces diffractogrammes, nous pouvons considérer qu’ils 

sont en accord avec les fiches ICSD correspondantes. 
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Figure 35 : Diffractogrammes de rayons X de NaLa(PO3)4, LiLa(PO3)4 et KLa(PO3)4 non 

dopés élaborés par voie solide à T = 400°C.  

 

La figure 36 reporte les diffractogrammes de rayons X pour les matériaux 

LiLa0.95Eu0.05(PO3)4 élaborés par voie solide à 400, 450 et 700°C, comparés avec la matrice 
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élaborée à 400°C. Nous constatons une grande similitude de ces diffractogrammes dans cette 

gamme de températures, avec probablement une plus grande finesse de raies à haute 

température. Aucune transformation structurale ne semble décelée jusqu’à 700°C.  

 

Nous reportons plus loin l’analyse thermique des composés LiLa(PO3)4, NaLa(PO3)4 

et KLa(PO3)4.  
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Figure 36 : Diffractogrammes de rayons X de LiLa0.95Eu0.05(PO3)4 élaboré par voie 

solide à 400, 450,700°C.  

 

II-1-4-2- Etude des phases NaxK1-xLa(PO3)4 : 5% Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 0,2 ; 

0,8 ; 0,9 ; 1) 

Les diffractogrammes de rayons X sur poudre des matrices obtenues par substitution 

partielle des ions Na
+
/K

+
 et dopées à 5% en ions Eu

3+
 ont été enregistrés en balayant le 

domaine angulaire 2θ = 10-70°. Les figures 37 et 38 montrent l’évolution des 

diffractogrammes X en fonction du taux de substitution en ions Na
+ 

et K
+ 

pour les 

phasesNaxK1-x La(PO3)4 : 5% Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 0,2) et pour les phases NaxK1-x La(PO3)4 : 5% 

Eu
3+

 (x = 0,9 ; 0,8 ; 1) élaborées par voie solide à T = 400°C et 600°C. Lorsque x = 0, 0,1 et 

0,2 (figure 37), les diffractogrammes sont en tous points conformes à ceux de KLa(PO3)4 

(fiche iscd #191582). De même lorsque x = 0,8, 0,9 et 1 (Figure 38), les diffractogrammes 

sont en tous points conformes à ceux de NaLa(PO3)4 (fiche iscd #415535). Les deux 
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températures de synthèse 400° et 600°C conduisent aux mêmes diffractogrammes. Ces 

résultats tendent à démontrer qu’il est possible de substituer partiellement les ions Na
+
 et K

+
 

tout en conservant les types structuraux respectifs : type II pour les composés riches en 

sodium et type III pour les composés riches en potassium. De plus, le dopage 5% Eu ne 

modifie pas les types structuraux.  
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Figure 37 : Diffractogrammes de rayons X de NaxK1-xLa(PO3)4 : 5% Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 

0,2) élaborés par voie solide à T = 400°C et 600°C.  
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Figure 38 : Diffractogrammes de rayons X de NaxK1-xLa(PO3)4 : 5% Eu
3+

 (x = 0,9 ; 0,8 ; 

1) élaborés par voie solide à T = 400°C et 600°C.  
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II-1-4-3- Etude des phases LixNa1-xLa(PO3)4: 5% Eu
3+

 (x = 0 ;  0,1 ; 0,2 ; 

0,8 ; 0,9 ; 1) 

Les diffractogrammes X de poudre des matrices obtenues par substitution partielle des 

ions Li
+
/Na

+
 et dopées à 5% en ions Eu

3+
 ont été enregistrés en balayant le domaine angulaire 

2θ = 10-70°. Les composés ont tous été synthétisés à 400°C. Cependant les matériaux riches 

en lithium ont été également calcinés à 700°C, tandis que ceux riches en sodium ont été 

recuits à 600°C.  

 

Les figures 39 et 40 montrent l’évolution des diffractogrammes X en fonction du taux 

de substitution en ions Na
+ 

et Li
+ 

pour les phases LixNa1-x La(PO3)4 : 5% Eu
3+

 (x = 0,9 ; 0,8 ; 

1) et pour les phases LixNa1-x La(PO3)4 : 5% Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 0,2) élaborées par voie solide. 

Lorsque x = 0,9 ; 0,8 ; 1 (figure 39), les diffractogrammes sont en tous points conformes à 

ceux de LiLa(PO3)4 (fiche iscd #416877) quelle que soit la température de synthèse (400 ou 

700°C). De même lorsque x = 0 ; 0,1 ; 0,2 (figure 40), les diffractogrammes sont en tous 

points conformes à ceux de NaLa(PO3)4 (fiche iscd #415535), aux deux températures de 

synthèse 400° et 600°C. Dans ce cas aussi, ces résultats tendent à démontrer qu’il est possible 

de substituer partiellement les ions Li
+ 

et Na
+
 tout en conservant les types structuraux 

respectifs : type I pour les composés riches en lithium et type II pour les composés riches en 

sodium. Ici aussi, le dopage 5% Eu ne modifie pas les types structuraux.  
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Figure 39 : Diffractogrammes de rayons X de LixNa1-xLa(PO3)4: 5% Eu
3+

 (x = 0,8 ; 0,9 ; 

1) élaborés par voie solide à T = 400°C et 700°C.  
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Figure 40 : Diffractogrammes de rayons X de LixNa1-xLa(PO3)4 : 5% Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 

0,2) élaborés par voie solide à T = 400°C et 600°C.  

II-1-5- Etude des phases LixNa1-xSm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 ; 1) 

 

Ces matériaux pulvérulents concentrés en ions Sm
3+

 ont été élaborés à 400°C. 

Rappelons ici que le composé LiSm(PO3)4 cristallise selon le type I [11] et le composé 

NaSm(PO3)4 selon le type II [12]. La base ICSD répertorie le composé LiSm(PO3)4 sous le 

numéro #248138 et le composé NaSm(PO3)4 sous le numéro #260825.  

 

Les diffractogrammes de rayons X des composés LixNa1-xSm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 ; 1) 

préparés par voie solide sont présentés sur la Figure 41. Nous constatons une très adéquation 

des diffractogrammes de LiSm(PO3)4 (échantillon Sm2) et NaSm(PO3)4 (échantillon Sm1) 

avec les données de la base ICSD. Il n’y a de plus aucune trace de sous-produits lors de ces 

synthèses, nous pouvons par conséquent conclure que les phases sont bien obtenues même à 

une température aussi faible que 400°C. Ce qui le choix de la méthode de synthèse utilisée, sa 

rapidité conduisant à une bonne uniformité des phases obtenues. 
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Figure 41 : Diffractogrammes de rayons X de LixNa1-xSm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 ; 1).  

 

Les paramètres de mailles des composés au lithium et au sodium ont été affinés par 

moindres carrés en utilisant le programme Fullprof en mode Pattern Matching à partir des 

données des DRX sur poudre sont rassemblés dans le tableau18. Expérimentalement, 

l’affinement par la méthode Rietveld a convergé jusqu’à des valeurs des facteurs de reliabilité 

χ
2 

inférieures à 5 pour tous les échantillons (données non reportées dans le tableau 18). Dans 

le cas des phases à Li et Na, les valeurs des paramètres de maille sont très proches des valeurs 

reportées dans la littérature pour ces composés.  

 

L'identification de l'échantillon Li0.5Na0.5Sm(PO3)4 (échantillon Sm3) est plus difficile 

en raison de la proximité des profils XRD de LiSm(PO3)4 et de NaSm(PO3)4. Cependant, une 

étude très précise des positions des pics dans l’intervalle 10-35° permet de conclure que 

l'échantillon Sm3 doit être un mélange des échantillons Sm1 et Sm2, ce qui indique que le 

mélange d'une quantité atomique d'ions alcalins dans les proportions 50%-50% pour obtenir 

une solution solide n'est pas possible pour l'échantillon Sm3 (interprétation rayon ionique de 

ces cations). Au moyen du logiciel Fullprof, il a été possible d'identifier deux phases 

nommées respectivement phases 1 et 2 dans le tableau 18 relatives respectivement aux 

polyphosphates LiSm(PO3)4 et NaSm(PO3)4. En dépit de descriptions structurales finalement 

assez proches, l'absence de solution solide par substitution de Li par Na est probablement due 

à la grande différence entre les rayons ioniques respectifs (0,059 nm pour Li en coordination 4 
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et 0,102 nm pour Na en coordination 7) empêchant des substitutions importantes de ces 

cations alcalins dans les types structuraux I et II. Nous avons déjà évoqué cette situation lors 

de l’étude par diffraction des rayons X des composés à l’yttrium.  

Tableau 18 : Données cristallographiques des composés LiSm(PO3)4, NaSm(PO3)4 et 

Li0,5Na0,5Sm(PO3)4 

Composés a (Å) b (Å) c (Å) (°) Groupe 

d’espace 

NaSm(PO3)4 (type II) 7,1954(4) 

7,1924(13) 

13,0792(9) 

13,091(2) 

9,8464(6) 

9,8480(17) 

90,484(6) 

90,396(10) 

P21/n 

[12] 

LiSm(PO3)4 (Type I) 16,3621(7) 

16,379(2) 

7,0432(2) 

7,0499(9) 

9,6784(4) 

9,6936(12) 

126,126(3) 

126,138(2) 

C2/c 

[11] 

Li0.5Na0.5Sm(PO3)4: phase1 7,1912(1) 13,0817(6) 9,8373(15) 90,662(4) P21/n 

Li0.5Na0.5Sm(PO3)4: phase 2 16,3649(5) 7,0433(6) 9,6785(1) 126,132(7) C2/c 

 

II-1-6- Etude des phases M
I
La(PO3)4 : Tb

3+
, Sm

3+
, Tm

3+
 (M

I 
= Li, Na et K)  

 

Des tridopages Tb
3+

, Sm
3+

, Tm
3+

sont très rares dans le cas des polyphosphates d’ions 

alcalins et de terres rares, pour ne pas dire inexistants. Il est cependant tout à fait possible 

d’envisager ce type de tri-dopage afin d’obtenir une lumière blanche. En effet, Tm
3+

 est connu 

pour sa fluorescence bleue, Tb
3+

 pour sa fluorescence verte et Sm
3+

 pour sa fluorescence 

orange-rouge. En raison de la consistance de leurs valences chimiques et de leurs rayons 

ioniques, ces trois ions peuvent venir substituer le lanthane. Signalons à titre d’exemple les 

travaux sur le tungstate SrMg2La2W2O12 :Tb
3+

, Sm
3+

, Tm
3+

 [13].  

 

Les diffractogrammes de rayons X des phases M
I
La(PO3)4 tridopées en ions Tb

3+
, 

Sm
3+

 et Tm
3+

 (M
I 
= Li, Na et K) élaborées par voie solide à 400°C sont reportés sur les figures 

42, 43 et 44 respectivement pour les phases à Na, Li et K (balayage 10-70°).  

 

Ces diffractogrammes concordent très bien avec les matrices non dopées 

correspondantes et correspondent bien aux types structuraux monocliniques respectifs de 

chaque phase : type I pour les composés au lithium, type II pour les composés au sodium et 
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type III pour les composés au potassium. La coïncidence avec les diffractogrammes simulés à 

partir des données ICSD est très bonne. Tous les composés préparés sont monophasiques, 

homogènes et présentent une bonne cristallinité. Aucune impureté n'a été détectée. Il est donc 

tout à fait possible d’introduire de faibles quantités d’ions actifs sur le site du lanthane sans 

aucune déformation significative du réseau hôte, d’autant plus que les rayons ioniques des 

différents ions sont très proches : 118 pm pour La
3+

, 104 pm pour Tb
3+

, 109 pm pou Sm
3+

 et 

99 pm pour Tm
3+

 (en coordinence 8). Une légère diminution du volume molaire est attendue 

par rapport aux matrices non dopées mais nous n’avons pas déterminé les paramètres de 

maille des différents échantillons tridopés.  
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Figure 42 : Diffractogrammes de rayons X des phosphates NaLa(PO3)4 : Tb
3+

, Sm
3+

, 

Tm
3+ 

élaborés par voie solide à T = 400°C.  
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Figure 43 : Diffractogrammes de rayons X des phosphates LiLa(PO3)4 : Tb
3+

, Sm
3+

, 

Tm
3+  

élaborés par voie solide à T = 400°C.  
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Figure 44 : Diffractogrammes de rayons X des phosphates KLa(PO3)4 : Tb
3+

, Sm
3+

, Tm
3+ 

élaborés par voie solide à T = 400°C.  

 



Chapitre II : Synthèse et caractérisation de polyphosphates (Li/Na/K)(Y,La,Ln)(PO3)4 (Ln = 

Eu
3+

, Sm
3+

) 

111 

II-2- Evolution thermique des phases M
I
Ln(PO3)4 

II-2-1- Evolution thermique de NaY(PO3)4 

 

Nous avons étudié plus particulièrement le comportement thermique de la phase 

NaY(PO3)4 afin de préciser l’évolution cristalline, les domaines de stabilité ainsi que les zones 

de décomposition. Cette étude a été menée grâce à l’accessoire HTK du diffractomètre Philips 

X’Pert Pro qui permet d’effectuer des thermogrammes jusqu’à 1600°C. Pour ce faire nous 

avons au préalable préparé un échantillon à partir des quantités stoechiométriques de réactifs 

et nous l’avons préchauffé à 200°C afin d’éliminer tous les gaz. Cet échantillon a ensuite été 

chauffé directement dans le four HTK. Des paliers ont été effectués tous les 50°C ; ils ont été 

stabilisés pendant 30 minutes avant d’enregistrer le diffractogramme (durée 15 minutes). 

L’échantillon est donc resté 45 minutes à une température donnée. La montée en température 

entre deux paliers est de 30 minutes. Nous avons choisi de limiter notre analyse à 1000°C.  

 

L’évolution thermique de diffractogrammes X du polyphosphate NaY(PO3)4 est 

reportée sur la figure 45. 

 

Dès la température 350°C, on note la présence de la phase NaY(PO3)4 avec une 

cristallisation correcte ; la correspondance avec la fiche ICSD #246197 est déjà très bonne ce 

qui signifie que ce type de polyphosphate peut être obtenu dès une basse température. A noter 

que les pics principaux de NaY(PO3)4 apparaissent dès 250°C, signifiant que la cristallisation 

a déjà commencé à cette température. Le composé NaY(PO3)4 est stable jusqu’à 650°C. 

Aucune transition structurale n’est décelable dans cet intervalle de température.  

 

Une étude minutieuse de la zone 10-35° permet de constater que le diffractogramme à 

700°C comporte de grandes différences par rapport à celui à 650°C. Cette phase nouvelle 

présente un domaine de stabilité qui s’étend jusqu’à 900°C. Il s’agit du polyphosphate 

Y(PO3)3 de structure monoclinique et de groupe d’espace C2/c (fiche ICSD #98555) [14]. 

Une nouvelle transformation structurale est visible à partir de 950°C et un diffractogramme 

totalement différent est observé à 1000°C. Il s’agit de l’orthophosphate YPO4, terme ultime 

de la décomposition NaY(PO3)4, de structure quadratique (structure zircon) avec le groupe 

d’espace I41/amd (fiche ICSD #79754) [15].  

 



Chapitre II : Synthèse et caractérisation de polyphosphates (Li/Na/K)(Y,La,Ln)(PO3)4 (Ln = 

Eu
3+

, Sm
3+

) 

112 

10 20 30 40 50 60 70

NaY(PO
3
)

4
:250-1000°C

u
.
a

2 

250

350
400

500

550

600

700

650

800

750

850

900
950

1000

450

300

 

Figure 45 : Evolution thermique du diffractogramme X de NaY(PO3)4 élaboré par voie 

solide.  
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Le polyphosphate NaY(PO3)4 se décompose donc successivement en deux étapes selon 

les réactions suivantes :  

 

NaY(PO3)4  Y(PO3)3 + NaPO3 

Y(PO3)3  YPO4 + P2O5 

 

Le métaphosphate de sodium NaPO3 est probalement amorphe, tandis que l’oxyde de 

phosphore P2O5 est volatil à ces températures. Remarquons que des analyses thermqiques sur 

des polyphosphate tels que KY(PO3)4 [16] ont conduit à des résultats similaies : KY(PO3)4 se 

décompose en Y(PO3)3 et KPO3 dès 700°C. Des analyses thermiques conduites sur d’autres 

tétrapolyphosphates [17, 18] ont conclu sur la présence de l’aultraphosphate de lanthanide 

LnP5O14 en phase intermédiaire avant l’apparition du polyphosphate Ln(PO3)3. Nous n’avons 

pas observé d’ultraphosphate YP5O14 dans notre étude.  

II-2-2- Evolution thermique de M
I
La(PO3)4 (M

I 
= Li, Na, K) 

 

Avec la même procédure, nous avons enregistré l’évolution thermique 

desdiffractogrammes pour les composés au lanthane M
I
La(PO3)4 (M

I 
= Li, Na, K). Les figures 

46, 47 et 48 reportent les résultats pour les trois matériaux, respectivement pour les phases au 

sodium, lithium et potassium. De manière générale, une bonne cristallisation de ces phases est 

observée dès les plus basses températures (250°C pour les composés au lithium et au 

potassium). On peut dire que les composés sont obtenus de manière certaine à 350°C. Les 

trois composés sont respectivement stables jusqu’à 900°C (Li), 800°C (Na) et 850°C (K). 

Aucune transformation polymorphique n’est décelée dans ces gammes de températures. Aux 

températures supérieures, 850°C pour Na et 900°C pour K, une transformation est observée 

conduisant, comme pour les phases à l’yttrium, au polyphosphate de lanthane La(PO3)3, de 

structure orthorhombique (groupe d’espace C2221) [19] (fiche ICSD #202640). On retrouve à 

1000°C le terme ultime, c’est-à-dire l’orthophosphate LaPO4 de structure monoclinique de 

type monazite (groupe d’espace P21/n, fiche ICSD #79747) [15].  

 

Comme pour NaY(PO3)4, les polyphosphates NaLa(PO3)4 et KLa(PO3)4 se 

décomposent donc successivement en deux étapes selon les réactions suivantes :  
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Na(K)La(PO3)4  La(PO3)3 + Na(K)PO3 

La(PO3)3  LaPO4 + P2O5 

Le composé au lithium se comporte différemment puisque le passage du 

polyphosphate LiLa(PO3)4 à l’orthophosphate LaPO4 semble direct à partir d’une température 

de 950°C, sans le polyphosphate La(PO3)3 intermédiaire. Tout au moins, s’il existe, nos 

conditions expérimentales ne nous ont pas permis de l’isoler. Nous pouvons donc écrire la 

réaction de décomposition suivante :  

 

LiLa(PO3)4  LaPO4 + LiPO3 + P2O5 

 

II-3- Analyses thermogravimétriques 

 

Afin d’étudier plus en détail les domaines de stabilité ainsi que la décomposition des 

matrices M
I
La(PO3)4 (M

I 
= Li, Na, K), nous avons réalisé des analyses thermogravimétriques 

et des analyses thermiques différentielles des polyphosphates tridopés M
I
La(PO3)4 : Tb

3+
, 

Sm
3+

, Tm
3+  

élaborés par voie solide. Nous avons tout de même enregistré les courbes d’ATD 

susceptibles de confirmer ou d’infirmer l’absence de transition de phase, sachant que dans les 

matériaux phosphatés, les effets thermiques liés aux changements d’état engendrent des 

signaux de faible intensité, difficilement détectables. Les figures 49, 50 et 51 reportent les 

résultats obtenus pour les échantillons à Na, Li et K respectivement. Les expériences ont été 

réalisées sous air, le chauffage était de 5°C/min et nous avons balayé le domaine 25-1000°C.  

 

Nous observons sur les résultats d’ATG des comportements thermiques similaires 

pour les trois matrices, notamment l’existence d’accidents correspondant à des pertes de 

masse liées à des décompositions s’effectuant en plusieurs étapes.  

 

Nous allons tenter d’interpréter ces thermogrammes en associant les résultats de 

l’analyse thermique avec ceux de la diffraction des rayons X en température (HTK). Pour ce 

faire nous avons choisi le composé au sodium NaLa0.97Tb0.01Sm0.01Tm0.01(PO3)4 (Figure 49). 
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Figure 46 : Evolution thermique des diffractogrammes X de NaLa(PO3)4 élaboré par 

voie solide.  
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Figure 47 : Evolution thermique des diffractogrammes X de LiLa(PO3)4 élaboré par voie 

solide.  
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Figure 48 : Evolution thermique des diffractogrammes X de KLa(PO3)4 élaboré par voie  

solide.  
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Dans un premier temps, nous observons sur le thermogramme de cette phase une 

première perte massique suivie d’un palier jusqu’à une température d’environ 180°C. Un pic 

de très faible intensité à 54°C est associé à cette partie du thermogramme. Puis une perte 

massique continue d’environ 2,5 % est enregistrée jusqu’à 700°C environ, température à 

partir de laquelle un palier est observé. Aucun changement n’est cependant détecté en 

diffraction des rayons X. Dans ces conditions une hypothèse peut être évoquée pour rendre 

compte de cette faible perte de poids. Elle consisterait à envisager dans la structure des 

groupements hydroxyle résiduels associés à un léger taux de lacunes du cation monovalent et 

qui se condenseraient progressivement en libérant un peu d’eau et en rétablissant la 

stoechiométrie de ce cation. Un tel phénomène n’engendrerait pas d’évolution significative du 

diagramme de rayons X et pourrait expliquer les observations faites sur ces polyphosphates. 

Cette condensation peut aussi être favorisée par le rebroyage de l’échantillon. Une bosse 

endothermique centrée à 628°C est associée à la fin de la perte massique dans le domaine 

200-700°C.  

 

Par la suite, la courbe ATD présente un pic endothermique intense à 860°C et deux 

petits pics de très faible intensité vers 910 et 1000°C. Nous associons ces pics respectivement 

au début de la décomposition du polyphosphate NaLa0.97Tb0.01Sm0.01Tm0.01(PO3)4 en 

polyphosphate La(PO3)3 tridopé, au début de la décomposition de ce polyphosphate de 

lanthane, et à l’apparition de LaPO4 tridopé. Les résultats de diffraction de rayons X en 

température corroborent ces résultats. La décomposition du polyphosphate au sodium ne 

s’accompagne pas d’une perte massique, ce qui est confirmé par le palier observé en ATG. 

Cependant la décomposition du polyphosphate La(PO3)3 s’accompagne d’une perte de P2O5 

que l’ATG ne semble pas confirmer.  

 

Les analyses thermiques sur les échantillons au lithium (figure 50) confirment le début 

de la décomposition de LiLa0.97Sm0.01Tm0.01Tb0.01(PO3)4 en La0.97Sm0.01Tm0.01Tb0.01PO4 à 

travers un pic endothermique intense vers 950°C, ce qui est confirmé par les DRX en 

température.  
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Figure 49 : Analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles enregistrées sur les 

poudres NaLa0.97Tb0.01Sm0.01Tm0.01(PO3)4 élaborées par voie solide.  

0 200 400 600 800 1000

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

 
T

G
/m

g

ATG

 ATD

Temperature

-4

-3

-2

-1

0

1

2
LiLa0.97 Sm0.01 Tm0.01 Tb0.01 (PO3)4  25-1000°C

  Masse initiale =15.46mg
 

H
e

a
t 

F
lo

w

/µ
V

 

Figure 50 : Analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles enregistrées sur les 

poudres LiLa0.97Sm0.01Tm0.01Tb0.01(PO3)4 élaborées par voie solide.  

 

L’échantillon au potassium est plus difficile à analyser. Le pic endothermique en ATD 

vers 800°C ne semble correspondre à aucun changement notable sur les enregistrements en 

HTK. De plus, comme nous avons vu lors de l’étude des diffractogrammes en fonction de la 

température, la décomposition du polyphosphate KLa0.97Sm0.01Tm0.01Tb0.01(PO3)4 en 
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La0.97Sm0.01Tm0.01Tb0.01(PO3)3 suivie de la décomposition de ce dernier en 

La0.97Sm0.01Tm0.01Tb0.01PO4 s’effectue dans un domaine de température très restreint (900-

1000°C). Il est possible que ces décompositions soient masquées dans le pic endothermique 

très large centré vers 920°C sur la figure 51.  
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Figure 51 : Analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles enregistrées sur les 

poudres KLa0.97Sm0.01Tm0.01Tb0.01(PO3)4 élaborées par voie solide.  

II-4- Spectroscopie Infrarouge et diffusion Raman 

II-4-1- Spectroscopie infrarouge 

 

La spectroscopie infrarouge est une technique expérimentale rapide et efficace pour 

identifier les différents groupements de base formant le matériau phosphaté. Elle fournit en 

quelque sorte l’empreinte digitale du composé étudié. En effet, le nombre et la distribution 

des fréquences des bandes d’absorption dépendent non seulement de la symétrie ponctuelle de 

l’ion phosphaté (PO4)
3-

, donc des caractéristiques cristallographiques des composés, mais 

aussi de la nature même de l’anion, celui-ci pouvant être issu de la condensation de tétraèdres 

PO4. Chaque type de liaisons et d’anions absorbe donc dans une région bien définie et 

caractéristique du spectre, ce qui permet d’identifier la nature des groupements phosphatés. 

Cette technique peut s’avérer très intéressante car elle permet de détecter des impuretés qui 
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sont parfois indétectables par diffraction des rayons X, ou des composés amorphes. Ceci est 

très important pour l’étude des propriétés optiques. 

 

Les deux principaux types de vibration que l’on rencontre, dans une molécule ou un 

motif et qui peuvent donner lieu à une absorption sont les vibrations de valence (stretching) et 

les vibrations de déformation (bending). Seules les vibrations créant une modification du 

moment dipolaire seront actives en infrarouge.  

 

Les modes de vibration de valence (élongation de la liaison ou stretching) des liaisons 

P-O dans les phosphates condensés (symbole υ) sont généralement classés selon l’ordre 

suivant ("s" signifiant symétrique et "as" asymétrique) :  

 

υas (O-P-O) >υs (O-P-O) >υas (P-O-P) >υs (P-O-P) 

Les fréquences liées aux tétraèdres PO4 "isolés" (vibrations O-P-O dites externes ou 

terminales), situées vers 1240-1310 cm
-1

 (υas(O-P-O)) et 1020-1180 cm
-1

 (υs(O-P-O)), sont 

plus élevées que celles correspondant aux vibrations des liaisons P-O-P entre tétraèdres 

condensés, dites liaisons internes (υas(P-O-P) vers 890-1030 cm
-1

 et υs(P-O-P) vers 660-790 

cm
-1

). Ceci s’explique par le fait que la longueur des liaisons P-O pontantes est plus grande 

que celle des liaisons P-O non pontantes.  

 

Les modes de déformation angulaire de la liaison (bending), couramment notés δ(O-P-

O) et δ(P-O-P), dans le plan ou en dehors du plan, ainsi que les modes υ(Ln-O) liés à la 

vibration d’élongation de la liaison Ln-O, sont généralement observés dans le domaine 400-

600 cm
-1

, donc à fréquences plus basses que pour les vibrations de valence. Ces modes sont 

très difficiles à attribuer avec précision à cause des superpositions, d’autant plus que les 

modes externes sont également observés à ces faibles fréquences.  

 

De nombreuses études ont été consacrées à la caractérisation par spectroscopie 

infrarouge des polyphosphates (type I [20-23], type II [8, 24-26], type III [27-29] et type IV 

[30-35]). Chaque type structural est caractérisé par un spectre IR qui lui est propre. On 

constate, toutefois, une grande analogie dans l’allure générale des spectres infrarouge, 

d’autant plus évidente que le réseau phosphaté est peu différent d’un type structural à l’autre.  



Chapitre II : Synthèse et caractérisation de polyphosphates (Li/Na/K)(Y,La,Ln)(PO3)4 (Ln = 

Eu
3+

, Sm
3+

) 

122 

II-4-2- Spectroscopie de diffusion Raman 

 

La spectroscopie Raman est une technique complémentaire de la spectroscopie 

infrarouge. En effet, l'effet Raman, ou la diffusion Raman, est la diffusion inélastique d'un 

photon sur un atome ou une molécule. Le fait que la diffusion soit inélastique implique qu'il y 

a un échange d'énergie entre le photon incident et la molécule via la création ou l’annihilation  

d'un phonon optique. Ainsi, la lumière diffusée n'a pas la même longueur d'onde que la 

lumière incidente. Le décalage en longueur d’onde dépend de la matière. Il ne dépend pas de 

la longueur d’onde d’excitation, ce qui rend possible une analyse de la composition chimique 

d'un échantillon à partir de la façon dont il diffuse la lumière. 

 

L'intensité des raies Raman dépend seulement du nombre de molécules dans les 

différents modes vibrationnels qui leur sont associés. L’utilisation de la distribution de  

Boltzmann permet de rendre compte correctement du rapport d’intensité entre les raies Stokes 

et anti-Stokes : les modes vibrationnels de basse énergie étant les plus peuplés, les raies 

Stokes sont plus intenses que les raies anti-Stokes. 

 

La comparaison des résultats obtenus en infrarouge et en Raman permet de confirmer 

la symétrie locale d’une entité dans un réseau solide. Notamment, on sait que, dans le cas d’un 

site centrosymétrique, les vibrations actives en Raman sont inactives en infrarouge et vice- 

versa. Plus particulièrement pour les polyphosphates à longue chaîne, les bandes les plus 

intenses observées en spectroscopie infrarouge correspondent aux vibrations asymétriques 

υas(O-P-O) et υas(P-O-P) alors qu’en spectroscopie Raman les bandes de vibrations 

symétriques υs(O-P-O) et υs(P-O-P) sont les plus intenses. 

 

Nous avons analysé en spectroscopie Raman uniquement les matériaux à l’yttrium de 

formulation LixNa1-xY(PO3)4 non dopés et les polyphosphates LixNa(1-x)Sm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 

; 1). 

II-4-3- Etude des phases LixNa1-xY(PO3)4 : 10 % Eu
3+

 (x = 0 ; 0.5 ; 1) 

 

Les spectres IR des polyphosphates LixNa1-xY(PO3)4 : 10 % Eu
3+ 

(x = 0 ; 0.5 ; 1) et de 

diffusion Raman des matrices équivalentes non dopées ont été enregistrés dans le domaine des 

http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Diffusion_in%C3%A9lastique&action=edit
http://fr.wikipedia.org/wiki/Photon
http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Phonon
http://fr.wikipedia.org/wiki/Intensit%C3%A9_lumineuse
http://fr.wikipedia.org/wiki/Raie_spectrale
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Distribution_de_Boltzman&action=edit
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Distribution_de_Boltzman&action=edit
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fréquences propres aux vibrations des matériaux phosphatés. Les figures 52 et 53 reportent 

ces résultats.  

 

Nous constatons que les spectres IR et Raman des composés LiY(PO3)4 et NaY(PO3)4 

dopés ou non coïncident bien avec les résultats reportés dans la littérature pour des 

polyphosphates respectivement de type I et II.  

 

Les bandes de valence υas(P-O-P) et υs(P-O-P) sont caractéristiques des groupements 

PO4 condensés; elles apparaissent dans une région où les bandes des orthophosphates ne sont 

pas détectées. D’autre part, les vibrations υas(O-P-O) et υs(O-P-O) relatives aux groupements 

PO4 "unitaires" apparaissent pour des fréquences de vibration plus élevées que pour les 

orthophosphates (1230 cm
-1 

environ pour les polyphosphates contre 1000 cm
-1 

pour les 

orthophosphates). Il est donc aisé à ce niveau de différencier ces deux types de groupements, 

isolés ou condensés. Ces considérations permettent de confirmer l’absence d’impuretés de 

type orthophosphates.  

 

En particulier, la vibration d’élongation symétrique près de 700 (s(P-O-P)) et 1180 

cm
-1

(s(PO2)) apparaissent avec une intensité plus importante en comparaison des vibrations 

asymétriques dans les spectres Raman (Fig. 53).  

 

Comme nous l’avons observé en diffraction des rayons X, le composé mixte 

Li0.5Na0.5Y(PO3)4: 10 % Eu
3+

 est un mélange des polyphosphates dopés LiY(PO3)4: 10 % Eu
3+ 

et NaY(PO3)4: 10 % Eu
3+

. Cette affirmation est plus évidente en observant les spectres 

Raman, en particulier concernant la bande de vibration d’élongation s(O-P-O) apparaissant à 

environ1180 cm
-1

 pour NaY(PO3)4 et 1200 cm
-1

 pour LiY(PO3)4. L’ensemble de ces deux 

vibrations apparaît simultanément pour l’alcalin mixte conduisant à des rapports d’intensité 

différents dans le domaine 1180-1220 cm
-1

 entre les composés au lithium, au sodium et mixte 

Li/Na. De plus, la vibration d’élongation symétrique s(P-O-P) observée dans le phosphate 

LiY(PO3)4 près de 680 cm
-1

 apparaît comme un épaulement dans le matériau mixte 

Li0.5Na0.5Y(PO3)4. Toutes ces observations sont en bon accord avec les résultats de diffraction 

de rayons X.  
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Figure 52 : Spectres IR des polyphosphates LixNa1-xY(PO3)4 : 10 %Eu
3+ 

(x = 0 ; 0,5 ; 1).  
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Figure 53 : Spectres Raman des polyphosphates non dopés LixNa1-xY(PO3)4 : (1) phase 

au Li; (2) phase au Na; (3) phase mixte Li0,5Na0,5.  
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II-4-4- Etude des phases LixNa1-xY(PO3)4 : Eu
3+

 (x = 0 ; 0,25 ; 0,5 ; 0,75 ; 1) 

 

La figure 54 reporte les spectres IR des composés dopés LixNa1-xY(PO3)4 :Eu
3+ 

(x = 0; 

0,25 ; 0,5 ; 0,75 ; 1) pour des taux de dopages variant de 1 à 50 % en ions Eu
3+

. Les spectres 

IR des figures 54(a) et 54(e) concernant respectivement les polyphosphates au lithium at au 

sodium sont très similaires quel que soit le taux de dopage et coïncident bien avec les données 

de la littérature. Nous constatons ainsi que les différents taux de dopage, même les plus 

importants, n’influencent pas les spectres IR ce qui est à rapprocher des données de DRX. 

Malgré des enregistrements de moindre qualité et une certaine complexité des spectres, nous 

pouvons conclure que les spectres IR des phases mixtes riches en lithium Li0.75Na0.25Y(PO3)4 : 

Eu
3+

 (figure 54(c)) et riches en sodium Li0.25Na0.75Y(PO3)4 : Eu
3+ 

(figure 54(d)) coïncident 

bien avec les homologues au lithium LiY(PO3)4 : Eu
3+ 

et au sodium NaY(PO3)4 : Eu
3+

. Cela 

est observé à travers une lecture attentive de la zone 600-800 cm
-1

 où apparaissent 

simultanément les vibrations (OPO), (POP) et s(POP). Ceci confirme également les 

résultats de diffraction des rayons X et indique bien qu’une solution solide partielle Li/Na est 

possible dans ces polyphosphates de type I et II. Nous retrouvons sur la figure 54b concernant 

les phases mixtes Li0.5Na0.5Y(PO3)4 : Eu
3+ 

une allure similaire à celle reportée sur la figure 52 

pour l’échantillon dopé à 10 % Eu
3+

, ce qui permet de constater que les taux de dopage 

n’influencent pas cette composition mixte 50% Li / 50 % Na qui reste une composition 

biphasée.  

 

Les spectres infrarouge des composés dopés LixNa1-xY(PO3)4 : 10 % Eu
3+ 

(x = 0 ; 0,25 

; 0.5 ; 0,75 et 1) recuits à 500°C et 600°C sont reportés respectivement sur les figures 55 et 

56. Nous constatons que la température de recuit n’a pas une influence notable sur les spectres 

IR. Le changement d’allure des spectres IR est bien observé lorsque x = 0,5 comme cela a été 

observé auparavant.  
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Figure 54 : Spectres IR des polyphosphates : (a) LiY(PO3)4 : Eu
3+;

 (b) Li0.5Na0.5Y(PO3)4 : 

Eu
3+;

 (c) Li0.75Na0.25Y(PO3)4 : Eu
3+

; (d) Li0.25Na0.75Y(PO3)4 : Eu
3+;

 (e) NaY(PO3)4 : Eu
3+ 

respectivement.  
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Figure 55 : Spectres IR LixNa1-xY(PO3)4 :10% Eu
3+ 

élaborés par voie solide à T = 500°C.  
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Figure 56 : Spectres IR LixNa1-xY(PO3)4 :10% Eu
3+ 

élaborés par voie solide à T = 600°C.  

 

II-4-5- Etude des phases NaxK1-xLa(PO3)4 : 5% Eu
3+ 

(x = 0, 0,1 ; 0,2 ; 0,8 ; 0,9  1) 

Les spectres des composés mixtes dopés NaxK1-xLa(PO3)4 : 5% Eu
3+ 

riches en sodium 

(x = 0,8 ; 0,9 ; 1) et riches en potassium (x = 0 ; 0,1 ; 0,2) sont représentés respectivement sur 

les figures 57 et 58. Pour les composés riches en sodium, nous retrouvons la signature 
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spectrale du polyphosphate NaLa(PO3)4 quelle que soit la température de synthèse, indiquant 

ici une bonne substitution des ions Na
+
 par les ions K

+
 pour des proportions jusqu’à 20 % 

molaire, et une bonne stabilité de ces composés dans le domaine 400-700°C.  
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Figure 57 : Spectres IR des composés NaxK1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 (x = 0,8 ; 0,9 ; 1) 

élaborés par voie solide à T = 400°C et 700°C.  

Dans le cas des composés riches en potassium, nous constatons de même que la 

température de synthèse n’influence pas les spectres IR. Cependant l’allure des spectres est 

modifiée dès lors que l’on remplace du potassium par du sodium. Ce résultat est 

contradictoire avec les diffractogrammes vus auparavant.  

                     

400 600 800 1000 1200 1400 1600

 K0.8Na0.2La(PO3)4:5% Eu
3+

:700°C

 K0.9Na0.1La(PO3)4:5% Eu
3+

:700°C

 KLa(PO3)4:5% Eu
3+

:700°C

 K0.8Na0.2La(PO3)4:5% Eu
3+

:400°C

 K0.9Na0.1La(PO3)4:5% Eu
3+

:400°C

 KLa(PO3)4:5% Eu
3+

:400°C

 

T
ra

n
sm

itt
a

n
ce

 

Nombre d'onde (cm
-1
)  

Figure 58 : Spectres IR des composés NaxK1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+

(x = 0 ; 0,1 ; 0,2) 

élaborés par voie solide à T = 400°C et 700°C.  
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II-4-6- Etude des phases LixNa1-xLa(PO3)4: 5% Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,8 ; 0,9 ; 1) 

Les spectres des composés mixtes dopés LixNa1-xLa(PO3)4 : 5% Eu
3+ 

riches en sodium 

(x = 0 ; 0,1 ; 0,2) et riches en lithium (x = 0,8 ; 0,9 ; 1) sont représentés respectivement sur les 

figures 59 et 60. Pour les composés riches en sodium, nous retrouvons également la signature 

spectrale du polyphosphate NaLa(PO3)4 quelle que soit la température de synthèse, indiquant 

ici aussi une bonne substitution des ions Na
+
 par les ions Li

+
 pour des proportions jusqu’à 20 

% molaire. De même, les spectres IR des composés riches en lithium sont très comparables et 

coïncident bien avec celui de LiLa(PO3)4 quelle que soit la température de synthèse, indiquant 

bien que la substitution de Li par Na est possible sur une plage de concentrations allant 

jusqu’à 20 % molaire. Tous ces résultats concordent bien avec les résultats de diffraction de 

rayons X.  
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Figure 59 : Spectres IR des composés LixNa1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+ 

(x = 0 ; 0,1 ; 0,2) 

élaborés par voie solide à T = 400°C et 600°C.  
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Figure 60 : Spectres IR des composés LixNa1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+ 

(x = 0,8 ; 0,9 ; 1) 

élaborés par voie solide à T = 400°C et 600°C.  
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II-4-7- Etude des phases LixNa1-xSm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 ; 1) 

 

Les spectres d’absorption infrarouge des composés LixNa1-xSm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 ; 1) 

sont reportés sur la figure 61 et sont enregistrés dans l’intervalle 1500 - 400 cm
-1

, domaine 

d’absorption de l’ion phosphate. 

 

Nous retrouvons ici aussi la signature spectrale des polyphosphates à longue chaîne 

dont nous avons déjà discuté pour les matériaux à l’yttrium. Notamment les spectres IR des 

polyphosphates LiSm(PO3)4 et NaSm(PO3)4 sont similaires à ceux reportés dans la littérature 

pour des matériaux de type I et II respectivement.  

 

Ceci est confirmé notamment par la présence de larges bandes d’absorption entre 1000 

et 1300 cm
-1

 correspondant à (OPO) et de bandes entre 600 et 1000 cm
-1

 correspondant aux 

vibrations (POP). Les bandes (OPO) et (POP) apparaissent pour des fréquences 

inférieures à 600 cm
-1

. Dans cette région de basse fréquence, en dessous de 650 cm
-1

, il est 

très difficile de faire une distinction entre les modes de déformations antisymétriques (δas) et 

symétriques (δs) des espèces (PO2)
-
 et ceux dues aux déformations δPOP. De plus, ces modes 

se chevauchent avec les modes externes. On doit retrouver dans ces basses fréquences aussi 

les vibrations des liaisons Sm-O.  

 

De même, les spectres Raman des polyphosphates LiSm(PO3)4 et NaSm(PO3)4 (Figure 

62) sont caractéristiques des type structuraux I et II respectivement, notamment par l’intensité 

importante des vibrations symétriques s(POP) à 700 cm
-1

 et s(OPO) à 1180 cm
-1

, alors que 

dans les spectres IR ce sont les vibrations anti-symétriques qui sont les plus intenses [36, 37]. 

Les raies de vibrations d’élongations asymétriques υas(P-O-P) et υas(O-P-O) sont observés 

vers 1000 cm
-1

 et 1230 cm
-1

 environ et sont de faible intensité.  

 

Comme nous l’avons vu à partir de la diffraction des rayons X, le composé Sm3 

(Li0,5Na0,5Sm(PO3)4)est un mélange des phases stoechiométriques Sm1 (NaSm(PO3)4) et Sm2 

(LiSm(PO3)4). Cette affirmation est mieux mise en évidence sur le spectre Raman de Sm3, en 

particulier en ce qui concerne la vibration d’élongation s(O-P-O) localisée vers 1180 cm
-1

. 

Cette bande est clairement éclatée en deux composantes dans le compose Sm3, chacune 
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d’entre elles appartenant respectivement aux polyphosphates LiSm(PO3)4 (Sm2) et 

NaSm(PO3)4 (Sm1). 
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Figure 61 : Spectres IR des polyphosphates LixNa1-xSm(PO3)4 (x=0; 0,5; 1).  
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Figure 62 : Spectres Raman des polyphosphates LixNa1-xSm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 ; 1).  

 

II-4-8- Etude des phases M
I
La(PO3)4 : Tb

3+
, Sm

3+
, Tm

3+
 (M

I 
= Li et Na) 

Les spectres d’absorption infrarouge des composés M
I
La(PO3)4 : Tb

3+
, Sm

3+
, Tm

3+ 

avec divers taux d’ions actifs ont été enregistrés dans l’intervalle 1500 - 400 cm
-1 

pour M
I 
= 

Na et Li. Ils sont respectivement reportés sur les figures 63 et 64. 
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Nous constatons une très bonne adéquation de tous les spectres IR des phases tri-

dopées avec les matrices correspondantes LiLa(PO3)4 et NaLa(PO3)4. Ce résultat corrobore les 

données de diffraction des rayons X.  

 

Remarquons, en résumé, que l’adéquation des résultats de diffraction des rayons X et 

de spectroscopie infrarouge est très correcte. L’ensemble de ces résultats permet de confirmer 

le domaine de stabilité des polyphosphates MLa(PO3)4 et de dégager une tendance sur leur 

comportement thermique et en particulier sur leur processus de décomposition.  
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Figure 63 : Spectres IR de NaLa(PO3)4 : Tb
3+

, Sm
3+

, Tm
3+

.
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Figure 64 : Spectres IR de LiLa(PO3)4 : Tb
3+

, Sm
3+

, Tm
3+

.  



Chapitre II : Synthèse et caractérisation de polyphosphates (Li/Na/K)(Y,La,Ln)(PO3)4 (Ln = 

Eu
3+

, Sm
3+

) 

133 

II-5- Microscopie Electronique à Balayage couplé à EDX 

Nous avons enregistré les clichés MEB et les mesures EDX pour les trois échantillons 

dopésNaY(PO3)4 : 10% Eu
3+

, LiY(PO3)4 : 10% Eu
3+

 et Na0.5Li0.5Y(PO3)4 : 10% Eu
3+ 

synthétisés par voie solide. Les résultats sont donnés sur la Figure 65.  

 

Les spectres EDX donnent les analyses quantitatives en pourcentage massique des 

éléments chimiques Na, Y, P, O et Eu dans les compositions LixNa1-xY(PO3)4 : 10% Eu
3+

. Le 

lithium n’est pas mesuré compte tenu de sa faible masse.  

 

Les composés NaY(PO3)4 : 10% Eu
3+

 et Na0.5Li0.5Y(PO3)4 : 10% Eu
3+ 

sont caractérisés 

par des morphologies fibreuses que l’on peut observer à fort grossissement. La morphologie 

des grains est beaucoup plus inhomogène pour la phase au lithium LiY(PO3)4 : 10% Eu
3+

. Les 

analyses EDX des échantillons NaY(PO3)4 : 10% Eu
3+

 et LiY(PO3)4 : 10% Eu
3+

 sont en bonne 

adéquation avec les valeurs théoriques. Nous n’avons cependant pas pu mesurer de données 

fiables pour l’échantillon mixte Na0.5Li0.5Y(PO3)4 : 10% Eu
3+

.  

 

NaY(PO3)4:10%Eu
3+

 

  

 

 [wt.%exp] [wt.%cal] 

O  45.65       44.2 

Na  6.53       5.3 

P  27.18       28.5 

Y  16.64       18.4 

Eu  3.98       3.5 

LiY(PO3)4:10%Eu
3+ 

   

 [wt.%exp] [wt.%cal] 

O  53.845   45.9 

P  28.60   29.6 

Y  16.83   19.1 

Eu  0.71    3.6 

Na0.5Li0.5Y(PO3)4:10%Eu
3+ 

  

  

Figure 65 : Clichés MEB couplés à EDX des phases NaY(PO3)4 : 10% Eu
3+

, LiY(PO3)4 : 

10% Eu
3+

 et Na0.5Li0.5Y(PO3)4 : 10% Eu
3+

.  
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I- Propriétés de luminescence de polyphosphates 

Comme nous l’avons mentionné au chapitre I de ce mémoire, le développement de 

nouveaux matériaux luminescents, à base d’ions de terres rares, constitue un thème de 

recherche extrêmement concurrentiel, en raison des nombreuses applications auxquelles ces 

matériaux peuvent conduire. De nombreuses études ont été consacrées aux systèmes émettant 

dans le visible sous des excitations dans l’ultraviolet (UV), l’ultraviolet du vide (VUV), 

l’infrarouge (IR)… 

 

Cet engouement a été provoqué par l’apparition de nouvelles technologies comme les 

sources d’éclairage à économie d’énergie, les écrans de grande dimension pour l’affichage, 

les marqueurs fluorescents … 

 

Comparativement aux études optiques menées sur d’autres phosphates comme les 

cyclophosphates et les ultraphosphates par exemple, les propriétés spectroscopiques des 

polyphosphates ont été peu étudiées.  

II- Travaux antérieurs : luminescence de l’ion Eu
3+ 

dans les 

polyphosphates
 

L’ion Eu
3+

 a été généralement utilisé comme sonde structurale, il permet par cette 

propriété de relier les résultats des études optiques aux données cristallographiques. En effet 

l’utilisation d’une sonde ponctuelle en luminescence permet de déterminer la symétrie d’un 

site cristallographique donné et constitue en ce sens une méthode d’analyse structurale plus 

fine que la diffraction des rayons X. L’utilisation d’une sonde ponctuelle en luminescence 

permet d’avoir plus d’informations sur la structure cristalline et autorise l’accès direct à la 

symétrie d’un site cristallographique donné. L’europium trivalent est un élément de choix ; il 

est possible de dénombrer clairement les raies de fluorescence et conclure sur la nature du site 

occupé par l’ion dopant. En effet, on peut dénombrer les raies de fluorescence et à partir de là, 

déterminer la nature du site occupé par l’ion dopant. 

 

De plus certains auteurs rappellent que le rapport IDE (
5
D0  

7
F2) / IDM (

5
D0  

7
F1), 

appelé aussi rapport d’asymétrie, est un bon critère pour accéder à la symétrie globale du site 

occupé par la terre rare. 
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Les émissions 
5
D0  

7
FJ peuvent donner des informations sur la symétrie du site 

occupé par l’ion Eu
3+

 dans un réseau hôte spécifique. En effet, lorsque l’ion Eu
3+

 occupe un 

site avec un centre d'inversion, les transitions optiques entre les niveaux de la configuration 

4f
n
 sont strictement interdites en tant que transitions dipolaires électriques et la transition 

dipolaire magnétique 
5
D0 → 

7
F1 domine. En revanche, s'il n'y a pas de symétrie d'inversion 

sur le site de l’ion Eu
3+

, les composantes du champ cristallin peuvent mélanger les états de 

parités opposées de la configuration 4f
n
 ; par conséquent les transitions dipolaires électriques 

ne sont plus strictement interdites et l’émission hypersensitive 
5
D0  

7
F2 domine [1; 2]. 

 

Dans ce qui suit, nous présentons quelques résultats relatifs aux propriétés optiques 

des ions Eu
3+

 introduits dans des polyphosphates de terres rares et de métaux alcalins, 

matériaux qui possèdent une structure en chaine. 

 

Nous avons choisi de présenter dans un premier temps les propriétés de luminescence 

de l’ion Eu
3+

 dans les phases LixNa(1-x)Y(PO3)4: 10% Eu
3
 (x = 0 ; 0.5 ; 1) qui présentent la 

fluorescence sous excitation UV ou visible la plus intense comme discuté par la suite. Ce 

choix a été conditionné par le fait que ce sont les échantillons les plus représentatifs de la 

possible corrélation entre les propriétés structurales et optiques que nous avons pu analyser 

sous excitation VUV. La suite de ce chapitre confirme en premier lieu notre choix, en 

présentant les propriétés d’émission de l’ion Eu
3+ 

introduit en substitution progressive de l’ion 

Y
3+

 dans la phase LixNa(1-x)Y(PO3)4. Pour mettre en évidence l’intérêt d’une excitation VUV 

pour ces polyphosphates de terres rares, nous présenterons dans un premier temps l’étude des 

propriétés de luminescence de ces phases élaborées par la voie solide, sous une telle 

excitation. 

 

Les spectres d’émission de l’europium trivalent dans les différents polyphosphates ont 

été enregistrés à température ambiante en utilisant le dispositif expérimental décrit en annexe 

de cette thèse. 

 

Les échantillons étudiés ont pour formule LixNa(1-x)Y(1-y)(PO3)4 : y Eu
3+ 

(x = 0 ; 0,25 ; 

0.75 ; 1) et (y = 0,01 ; 0,05 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,5) et ont été synthétisés à 400°C par voie solide.  



Chapitre III : Etude optique de polyphosphates (Li/Na/K)(Y,La,Ln)(PO3)4 (Ln = Eu
3+

, Sm
3+

) 

141 

III- Etude de la luminescence de l’ion Eu
3+

 incorporé dans les 

matrices LixNa(1-x)Y(PO3)4: 10%Eu
3+

(avec x = 0 ; 0,5 et 1) 

III-1- Excitation dans l’ultraviolet du vide (VUV) 

Les spectres d’excitation VUV-UV de LixNa(1-x)Y(PO3)4 :10% Eu
3+ 

(avec x = 0 ; 0,5 et 

1) ont été enregistrés à température ambiante en sélectionnant l’émission relative aux 

transitions 
5
D0 → 

7
F1 et 

5
D0 → 

7
F2. 

 

Ces spectres sont représentés sur la Figure 66. Les courbes d’excitation dans le VUV 

ont été déconvoluées par une somme de deux courbes Gaussiennes. Les positions des 

principaux pics enregistrés sont rassemblées dans le tableau 19. 
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Figure 66 : Spectres d’excitation VUV-UV de LixNa(1-x)Y(PO3)4 :10% Eu
3+

 (avec x = 0 ; 

0,5 et 1).  

 

Ces spectres d'excitation illustrent les efficacités relatives des différentes transitions 

d’absorption et la capacité de transfert d'énergie vers le centre émetteur (Eu
3+

). 

 

Plusieurs types de bandes et transitions sont observés et discutés comme suit : 

(i) Les transitions intraconfigurationnelles 4f-4f de Eu
3+

 (4f
6
) ; 

(ii) Les transitions de transfert de charge qui impliquent le transfert d'un électron des 

orbitales de valence des ligands vers Eu
3+ 

;  
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(iii) Les transitions d'absorption interconfigurationnelles autorisées par la parité comme 

4f
6
→4f

5
5d

1 
de Eu

3 + 
; 

(iv) Les absorptions liées au réseau l'hôte. 

 

Tableau 19 : Positions des différentes bandes et transitions d’excitation de LixNa(1-x) 

Y(PO3)4 :10%Eu
3+

 (avec x = 0 ; 0,5 et 1) 

Echantillon Position de la bande de transfert de 

charge relative à O
2-

 - (Y
3+

, Eu
3+

) 

nm (cm
-1

) 

Transitions f-f de Eu
3+

 

NaY(PO3)4:10%Eu
3+

 176.96 (56510) 200.93 (49769) 

7
F

0
 

5
F

2
,4

 

7
F
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 

5
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J 

7
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4
 

7
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 

7
L

7
,7
F

0
 

5
G

J 

7
F

0
 

5
L

6
 

7
F

0
 

5
D

3
 

7
F

0
 
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2
 

 

Eclatement(6741)-Barycentre (53140) 

LiY(PO3)4 :10%Eu
3+

 174.15 (57422) 195.32 (51198) 

Eclatement(6224)-Barycentre (54310) 

Li0.5Na0.5YPO3)4:10%Eu
3+

 175.6 (56948) 203.69 (49094) 

Eclatement(7854)-Barycentre (53021) 

 CTB (O
2-
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3+

) CTB (O
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Les spectres d'excitation VUV présentent une large bande intense dont la forme est 

dissymétrique, située aux alentours de 200 nm. En outre, nous observons un épaulement qui 

apparaît autour de 150 nm, notamment dans le cas de NaY(PO3)4 : 10% Eu
3 +

. Cet épaulement 

est attribué à l'absorption du réseau hôte par les groupes (PO3)n
n-

, transition qui est observée 

dans plusieurs phosphates présentant une absorption intrinsèque autour de 132-186 nm [3]. 

 

Considérant que MY(PO3)4 : Eu
3+

 est un matériau qui possède des groupements 

phosphatés dont la liaison présente un fort caractère covalent, son énergie potentielle de 

Coulomb prédomine et l'énergie de liaison des électrons est forte, de sorte que les groupes 

(PO3)n
n-

 peuvent présenter l'absorption de leurs groupes. Dans notre cas un petit épaulement 

autour de 150 nm pourrait être lié à l'absorption du réseau hôte. Nous considérerons que 

l'absorption liée au réseau hôte est due aux groupes (PO3)n
n-

. Des travaux antérieurs sur des 

matériaux contenant des groupements (PO3)n
n- 

ont reporté la présence de cette bande 

d’absorption autour de 160-190 nm [4-7]. 
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Cette attribution est cohérente avec le fait que la transition 4f
6
 → 4f

5
5d

1
 de Eu

3 +
 se 

trouve à environ 140 nm comme reporté par exemple pour LaP5O14 : Eu
3+ 

[7] et pour Y(PO3)3 

où elle se situe à 150 nm [8]. 

 

Les bandes situées à 174-177 et 196-204 nm sont attribuées aux bandes de transfert de 

charge (CTB) O
2-

-Y
3+

 et O
2-

-Eu
3+

, comme reporté dans [9,10]. Ces considérations nous 

amènent à suggérer que l'absorption du réseau hôte et les CTB O
2-

 → Y
3+ 

et O
2-

 → Eu
3+ 

se 

chevauchent dans le spectre d'excitation VUV, induisant une large bande d'absorption dans la 

gamme spectrale 130-250 nm, comme cela a été reporté par D. Wang et al [8] pour Y(PO3)3. 

 

Il est bien connu que la CTB résulte du transfert d’un électron d’une orbitale (2p
6
) du 

ligand O
2-

 vers les orbitales externes 4d
0 

pour l’ion Y
3+

 ou 4f
6
5d

0 
pour l’ion Eu

3+
. La position 

de la CTB dépend également des distances ions-ligands, du nombre de ligands et du caractère 

ionique des liaisons. Plus les liaisons sont ioniques, plus la bande de transfert de charge se 

situe à haute énergie. D’autre part, cette position dépend aussi du rayon ionique de la terre 

rare considérée pour un même site cristallographique et une même coordinance. Plus le rayon 

de la terre rare est petit et plus la CTB est décalée vers les hautes énergies. C’est l’effet 

néphélauxétique. 

 

Les bandes de transfert de charge (CTB) des ions O
2-

 du ligand aux ions Eu
3+ 

dans une 

matrice hôte sont comprises entre 200 et 250 nm dans la plupart des phosphates [1,10]. La 

valeur reportée dans notre cas, autour de 200 nm indique un caractère ionique assez prononcé. 

D.C. Tuan et al [11] ont reporté des valeurs de CTB aux alentours de 200 nm pour les 

ultraphosphates YP5O14 et GdP5O14 dopés Eu
3+

, une valeur comparable à celle que nous avons 

mesurée. 

 

En comparant avec la position de la CTB de O
2-

-Sm
3+

 dans LixNa(1-x)Sm(PO3)4 (~ 161 

nm) [12], on constate que la CTB de Eu
3+

 est déplacée vers les grandes longueurs d’onde 

(redshift). Ces différences de position de la bande de transfert de charge peuvent être 

expliquées par la modification du champ cristallin subi par les ions de terre rares. 

 

Toutes les courbes ont une allure et une distribution spectrale similaires. Les pics de 

plus faible intensité dans la plage de 300 nm à 450 nm correspondent à des transitions 

intraconfigurationnelles 4f-4f propres à l’ion Eu
3+

. Les pics d'excitation autour de 319 nm, 
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363 nm, 376 nm, 392 nm (Tableau 19) sont attribués aux transitions d’absorption 
7
F0 → 

5
H6, 

7
F0 → 

5
D4, 

7
F0 → 

7
L7, 

7
F0 → 

5
L6 des ions Eu

3+ 
[8,13]. 

III-2- Emission de la fluorescence  

Les spectres d’émission ont été enregistrés à température ambiante (300K) dans le 

domaine 450-750 nm en excitant les échantillons à 394 nm (transition d’absorption 
7
F0 → 

5
L6) 

pour les composés LixNa(1-x)Y(PO3)4 :10% Eu
3+ 

(avec x = 0 ; 0,5 et 1). Les spectres 

d’émission représentés sur la figure 67 reportent les raies d’émission intrinsèques de l’ion 

europium trivalent, qui correspondent aux transitions 
5
D0  

7
FJ (J = 0 - 4), La raie d’émission 

au voisinage de 590 nm est attribuée à la transition dipolaire magnétique 
5
D0 → 

7
F1, elle est 

toujours permise quelle que soit la symétrie ponctuelle du site cristallographique. 

 

Au contraire, la transition dipolaire électrique 
5
D0 → 

7
F2 est très sensible à 

l'environnement local autour de l’ion Eu
3+

 et son intensité dépend de la symétrie du champ 

cristallin. Cette raie d'émission se situe autour de 610 nm. Le pic d'émission aux alentours de 

648 nm correspond à la transition 
5
D0  

7
F3 et les pics qui se situent aux alentours de 695 nm 

sont attribués à la transition 
5
D0  

7
F4. 
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Figure 67 : Spectres d’émission des composés LixNa(1-x)Y(PO3)4 : 10% Eu
3+ 

(x = 0 ; 0.5 ; 

1).  
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Aucune émission pouvant correspondre à la transition 
5
D0  

7
F0 n’a été enregistrée 

indiquant que la symétrie locale de site est plus élevée que Cs, Cn ou Cnv, groupes ponctuels 

de basse symétrie, pour lesquels cette transition est permise. Cette transition est interdite pour 

les sites centrosymétriques comme Ci = S2, C3i = S6, C2h, C4h, C6h, D3d, D2h, D4h, D6h, Th, Oh, 

ou les sites non centrosymétriques comme T, Td, O pour les groupes cubiques, ou D2, D3, D4, 

D3h, D2d, D4d, S4 pour les groupes non-cubiques [2]. 

 

Afin d’obtenir des informations plus précises sur la symétrie locale, nous avons 

analysé l’émission de la fluorescence en résolvant spectralement les deux transitions 

principales 
5
D0  

7
F1 et 

5
D0 

7 
F2. Les spectres d’émission relatifs aux transitions 

5
D0  

7
F1 

et 
5
D0  

7
F2 sont reportés sur la Figure 68. 
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Figure 68 : Spectres d’émission haute résolution des fluorescences 
5
D0→

7
F1 et 

5
D0→

7
F2 

de l’ion Eu
3+

 dans les phases LixNa(1-x)Y(PO3)4 :10%Eu
3+

 (x = 0 ; 0.5 ; 1).  

Nous voyons que pour LiY(PO3)4 : 10% Eu
3+

, on observe 2 composantes Stark pour 

5
D0  

7
F1 et 5 composantes Stark pour 

5
D0  

7
F2, alors que pour NaY(PO3)4 : 10% Eu

3+
 on en 

dénombre 3 et 4 respectivement. Pour Na0.5Li0.5Y(PO3)4 :10% Eu
3+

 la situation est plus 

complexe puisque le spectre correspond à la superposition des deux précédents confirmant sa 

nature biphasée. En l’absence de la transition 
5
D0  

7
F0, ce dénombrement semblerait 

indiquer que les symétries locales pour les ions Eu
3+

 correspondraient à des distorsions des 
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sites ponctuels D2d et D2 pour LiY(PO3)4 : 10% Eu
3+

 et NaY(PO3)4 : 10% Eu
3+

 respectivement 

[2], ce qui est en contradiction avec la description structurale. Par contre, si la transition 
5
D0 

 
7
F0 était observée, ce dénombrement conduirait aux symétries ponctuelles C3v et C2v 

respectivement pour ces deux composés, ce qui serait plus conforme avec les descriptions 

structurales. Des mesures à basse température sont envisagées pour essayer de lever ces 

ambiguïtés. Indépendamment de ces considérations, la transition 
5
D0  

7
F1 est légèrement 

plus intense que 
5
D0  

7
F2 dans NaY(PO3)4 : 10% Eu

3+ 
alors que c’est l’inverse dans 

LiY(PO3)4 : 10% Eu
3+

. 

 

La mesure du rapport d'intensité de luminescence par l’équation suivante : 

R=∫
𝟓𝑫𝟎→𝟕𝑭𝟐

𝟓𝑫𝟎→𝟕𝑭𝟏
                       Équation 1 

 

ou rapport d’asymétrie confirme ces observations. Il permet d'estimer la nature 

covalente, la polarisation de l'environnement des ions Eu
3+

 et la centro-symétrie du site de 

l’ion Eu
3+

. Il est défini comme le rapport des intensités intégrées de la transition dipolaire 

électrique 
5
D0  

7
F2 et celle de la transition dipolaire magnétique 

5
D0  

7
F1. 

 

Plus la valeur de R est élevée, plus la symétrie autour des ions Eu
3+

 est abaissée et plus 

la covalence Eu-O est importante, et vice versa [14,15]. 

Les valeurs de R mesurées sont reportées dans le tableau 20. 

 

Tableau 20 : Variation du rapport d’asymétrie R dans les trois échantillons.  

Composés R 

NaY(PO3)4: 10% Eu
3+

 1,1 

LiY(PO3)4: 10% Eu
3+

 0,9 

Na0.5Li0,5Y(PO3)4:10% Eu
3+

 0,8 

 

Ces valeurs sont assez proches de l’unité. Elles indiquent cependant une symétrie plus 

élevée pour LiY(PO3)4 :10% Eu
3+

 que pour NaY(PO3)4 :10% Eu
3+

. Pour comparaison, la 

valeur de R est de 1,502 pour KLa(PO3)4 dopé Eu
3+ 

[16, 19], composé pour lequel la symétrie 

ponctuelle est C1, donc très basse et similaire à celle de notre composé au sodium.  
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III-3- Déclin de la fluorescence 

La Figure 69 représente les déclins de fluorescence à température ambiante des phases 

LixNa(1-x)Y(PO3)4: Eu
3+

 enregistrés sous excitation dans le niveau 
5
L6 (à 394 nm) de l’ion Eu

3+
 

pour les transitions 
5
D0 → 

7
F1 ou 

5
D0 → 

7
F2. Tous les déclins sont purement exponentiels et 

indépendants de l'émission considérée. Les constantes de temps déduites sont reportées dans 

le tableau 21.  

 

Tableau 21 : Constantes de temps de déclin mesurées pour les échantillons étudiés.  

Echantillons τ (ms) 

NaY(PO3)4: 10% Eu
3+

 4,64 

LiY(PO3)4: 10% Eu
3+

 4,94 

Na0.5Li0,5Y(PO3)4:10% Eu
3+

 4,81 

 

Les valeurs de constantes de temps déterminées pour les trois échantillons sont 

supérieures à celles trouvées pour KLa(PO3)4 : Eu
3+ 

[16] pour lequel les constantes de temps 

reportées sont d'environ 3,5 ms pour un dopage de 2 à 30% molaire en ions Eu
3+

. 
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Figure 69 : Déclins de la fluorescence de l’ion Eu
3+

 dans les composés                      

LixNa(1-x)Y(PO3)4: 10% Eu
3+ 

(λem = 615 nm, λex = 394 nm).  
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III-4- Etude de l’environnement de l’ion Eu
3+

 : Calcul des paramètres de 

Judd-Ofelt 

Les transitions électroniques pour les ions de terres rares font intervenir les électrons 

de la configuration 4f
n
. La compréhension de leurs propriétés spectroscopiques dans les 

différents matériaux requiert donc une bonne connaissance des transitions électroniques 

possibles. Grâce à la théorie des groupes et aux règles de sélection, on peut déterminer si une 

transition entre deux niveaux d'énergie est permise ou non. Ces règles de sélection imposées 

par la symétrie du champ cristallin ne donnent cependant aucune information sur l'intensité 

des radiations observées. En 1962, Judd et Ofelt ont élaboré une théorie décrivant les 

intensités de ces transitions. 

 

Les paramètres utilisés par Judd et Ofelt sont au nombre de 3 : Ω2, Ω4, Ω6 ; ils 

caractérisent les effets du champ cristallin. L'établissement des formules permettant leur 

calcul est décrit de façon détaillée dans les articles de base de Judd [17] et Ofelt [18]. 

 

Dans le cas de l’europium trivalent, l’émission depuis le niveau singulet 
5
D0 vers les 

multiplets 
7
Fj et notamment vers l’état fondamental 

7
F0 et le triplet 

7
F1, donne un spectre dont 

l’analyse permet la déduction d’informations fiables concernant la structure et 

l’environnement local de cet ion incorporé dans une matrice donnée, ce qui lui confère le rôle 

privilégié de sonde structurale comme énoncé précédemment.  

 

L’objectif de cette partie est d’adapter les calculs de Judd-Ofelt (JO) déjà utilisés pour 

les spectres d’absorption en utilisant les spectres d’émission. La maîtrise du calcul de Judd-

Ofelt permet d’extraire les paramètres spectroscopiques, les forces d’oscillateurs des 

transitions radiatives, les rapports de branchements, les probabilités d’émission ainsi que les 

durées de vies radiatives des niveaux d’énergie. 

 

La théorie développée par Judd et Ofelt [17, 18] permet d’obtenir des paramètres Ωk 

(avec k = 2, 4 et 6) qui sont directement reliés à l’intensité des bandes d’absorption et 

d’émission. Ces paramètres permettent ainsi de prédire l’intensité des émissions d’un spectre 

et donnent des informations sur l’environnement local et sur la covalence de la liaison entre 

les ions actifs et les ligands qui forment le matériau. 

 

 



Chapitre III : Etude optique de polyphosphates (Li/Na/K)(Y,La,Ln)(PO3)4 (Ln = Eu
3+

, Sm
3+

) 

149 

Ω2 et (R) révèlent des informations physiques similaires sur la nature de liaison entre 

l'ion Eu
3+

 et les anions environnants et expliquent les effets à courte distance dans la structure 

locale autour des ions Eu
3+

 [19]. 

 

Le paramètre Ω2 est sensible à l’environnement de l’ion Eu
3+

, il renseigne sur la 

covalence de la liaison Eu-O et sur les changements structuraux dans son entourage immédiat 

(effet à courte distance). Ce paramètre est directement relié à l’intensité de la transition 

hypersensitive 
5
D0 → 

7
F2 ; une valeur élevée de Ω2 indique une forte covalence des liaisons 

métal-ligand et une distorsion importante au niveau des sites de symétrie occupés par l’ion 

Eu
3+

. Les paramètres Ω4 et Ω6 sont quant à eux associés à la viscosité et à la rigidité du 

matériau hôte. 

 

Généralités  

Selon la théorie JO, la probabilité d'émission spontanée A de la transition ΨJ → Ψ’J’ 

est liée à sa force d’oscillateur dipolaire selon l'équation suivante : 

 

𝐀(𝚿𝐉, 𝚿𝐉′) =
𝟔𝟒П𝟒𝛎𝟑

𝟑𝐡(𝟐𝐉+𝟏)
[
𝐧(𝐧𝟐+𝟐)

𝟐

𝟗
𝐃𝐄𝐃 + 𝐧

𝟑𝐃𝐌𝐃]           Équation 2 

 

où ℎ représente la constante de Planck (6,626 × 10
-34 

J.s ; 4,135 × 10
-15

 eV.s, 4,1614 x 

10
-10 

esu), 2𝐽 + 1 est la dégénérescence de l'état initial, ν est l'énergie de transition moyenne 

(en cm
-1

), Ωλ sont les paramètres Judd-Ofelt, et |⟨Ψ𝐽||U(𝜆)
||Ψ𝐽’ ⟩|2 représente le carré de 

l'élément de matrice réduit dont les valeurs sont indépendantes de l'environnement chimique 

de l'ion. 

 

𝑛 est l'indice de réfraction du milieu, qui est égal à 1,63 dans notre cas [20]. Si l'on 

tient compte du fait que l'indice de réfraction dépend de la longueur d'onde, le calcul de la 

constante A est sujette à des variations. Cependant les différences d'indice de réfraction sont 

faibles sur tout le domaine de longueur d'onde considéré (590 – 800 nm). 

 

Les probabilités de transition des terres rares sont composées principalement de la 

contribution dipolaire électrique 
5
D0 → 

7
FJ (𝐽 = 2,4) et, dans une moindre mesure, par la 

contribution dipolaire magnétique 
5
D0 → 

7
F1. La transition 

5
D0 → 

7
F3 est interdite selon la 
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théorie JO, indépendamment du fait qu’elle puisse apparaître comme transition dipolaire 

électrique forcée avec cependant une très faible intensité. En outre, la transition 
5
D0 → 

7
F0 est 

strictement interdite selon la théorie standard JO. Cependant cette transition peut présenter des 

intensités importantes du fait du J-mixing induisant le mélange entre les configurations 4f
n
 et 

4f
n-1

5d de parités opposées [14,15]. Dans notre cas, ces deux transitions sont soit absentes soit 

de très faibles intensités ; par conséquent, elles ne seront pas prises en compte dans la 

détermination des probabilités de transition. 

 

L'intensité de la transition dipolaire magnétique 
5
D0 → 

7
F1 est indépendante de 

l'environnement et peut être considéré en première approximation comme une constante 

servant de référence pour les calculs JO [3]. 

 

La force d’oscillateur de la transition dipolaire magnétique peut être estimée en se 

référant à la bibliographie existante [21-24] : 

𝐷𝑀𝐷= 9, 6 × 10
-42

 esu
2
 cm

2 
= 0, 96 × 10

-54
 J ⋅ m3 

= 5, 99 × 10
-36

 eV ⋅ m3 

Selon le formalisme JO, la force d'oscillateur d'une transition dipolaire électrique 

forcée d'un niveau <J| à un niveau | J'> peut être calculée à l'aide de la relation suivante : 

            𝐃𝐄𝐃(𝐉, 𝐉
′) =  

𝐞𝟐

𝟒𝚷Ԑ𝟎
∑ 𝛀𝛌|〈𝚿𝐉||𝐔

(𝛌)||𝚿𝐉′〉|𝟐𝛌=𝟐,𝟒,𝟔            Équation 3 

 

où le carré des éléments de matrice réduits|⟨Ψ𝐽||𝑈(λ)||Ψ𝐽’⟩|2 a des valeurs 

indépendantes de la matrice hôte [18,23,25,26]. Dans le cas des ions Eu
3 +

 ces valeurs sont 

reportées pour les transitions d’émission dans le tableau 22. 

 

Tableau 22 : Carré des éléments de matrice réduits de l’ion Eu
3+

.  

 

5
D0 → |〈𝛹𝐽||𝑈(2)||𝛹𝐽′〉|2 |〈𝛹𝐽||𝑈(4)||𝛹𝐽′〉|2 𝛺𝜆 |〈𝛹𝐽||𝑈

(6)||𝛹𝐽′〉|2 

7
F2 0,0032 0 0 

7
F4 0 0,0023 0 

7
F6 0 0 0,0002 
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Les paramètres d’intensité Ω2, Ω4 et Ω6 peuvent être évalués à partir de l'équation 

suivante : 

         𝜴𝝀 =
𝑫𝑴𝑫𝝂𝟏

𝟑

𝒆𝟐𝝂𝝀
𝟑

𝟗𝒏𝟑

𝒏(𝒏𝟐+𝟐)𝟐|〈𝜳′𝑱′||𝑼(𝝀)||𝜳′𝑱′〉|𝟐
ʃ𝑰𝝀(𝝂𝝀)

ʃ𝑰𝟏(𝝂𝟏)
          Équation 4 

 

Les probabilités d'émission spontanée A (ΨJ, ΨJ’) des différentes transitions sont liées 

à la durée de vie radiative τr de l'état excité J’ par : 

 

𝝉𝒓 =
𝟏

∑𝑨(𝜳𝑱,𝜳′𝑱′)
                   Équation 5 

 

La variation des intensités des pics des différentes transitions d'émission peut être 

expliquée par les règles de sélection qui sont aussi à l’origine des différences entre les valeurs 

des rapports de branchement. 

 

Le rapport de branchement évalue le pourcentage des émissions pour une transition 

donnée d'un état excité vers le niveau fondamental à l'égard de toutes les autres transitions de 

cet état. Le rapport de branchement de fluorescence β (J→J') est déterminé à partir de la durée 

de vie radiative par l'expression suivante : 

 

β(J→J’)=
𝐀(𝚿𝐉,𝚿𝐉′)

∑(𝐀(𝚿𝐉,𝚿𝐉′)
= 𝐀(𝚿𝐉, 𝚿

′
𝐉′)𝛕𝐫                    Équation 6 

Avec : 

𝐀(𝚿𝟎, 𝚿
′
𝟏) =

𝟔𝟒П𝟒𝛎𝟏
𝟑𝐧𝟑 𝐃𝐌𝐃

𝟑𝐡(𝟐𝐉+𝟏)
              Équation 7 

𝐀(𝚿𝟎, 𝚿
′
𝐉) = 𝐀𝐉𝟏𝐀(𝚿𝟎, 𝚿𝟏)                                  Équation 8 

où AJ1 est le rapport des intensités intégrées des transitions ∫
5D0→7𝐹𝐽

5D0→7𝐹1
(J = 1, 2, 3 et 

4). Le facteur (2J+1) qui apparaît au dénominateur est la dégénérescence du multiplet 

émetteur, 1 dans notre cas, puisque les transitions d’émission se produisent à partir du niveau 

5
D0 pour lequel J = 0. 

 

Le paramètre d'intensité de Ω2 décrit l'hypersensibilité de la transition 
5
D0 → 

7
F2 car 

elle est directement affectée par la symétrie des environnements locaux autour du site Eu
3+ 
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[23]. Plusieurs travaux [19, 27-29] ont utilisé Ω2 pour évaluer l’importance de la covalence 

entre Eu
3+

 et les ligands environnants : plus Ω2 est grand, plus la liaison Eu-O présente un 

caractère covalent élevé et plus la symétrie du site ponctuel occupé par la terre rare est faible 

[26].   

 

D'autre part, comme nous l’avons rappelé, Ω4 est lié à la rigidité et à la stabilité de la 

matrice dans laquelle sont situés les ions de terres rares [21, 22, 25, 30]. Le paramètre Ω6 est 

lié à la viscosité et la rigidité du réseau hôte.  

 

Les intensités d'émission intégrées et les rapports d'intensité ont été calculés et sont 

reportées dans le tableau 23. 

Tableau 23 : Intensités intégrées d'émission et rapports d'intensité dans les composés 

LixNa(1-x)Y(PO3)4: 10% Eu
3+

.  

Transition Energie (cm
−1

) Intensité intégrée 

(u.a) 

Rapport 

d’intensité 

5
D0→

7
F1 (I1) 

NaY(PO3)4:10%Eu
3+ 

LiY(PO3)4:10%Eu
3+ 

Na0.5Li0.5Y(PO3)4:10%Eu
3+ 

 

16879,35 

16920,47 

16949,15 

 

2,39 

2,64 

4.48 

 

5
D0→

7
F2 (I2) 

NaY(PO3)4:10%Eu
3+ 

LiY(PO3)4:10%Eu
3+ 

Na0.5Li0.5Y(PO3)4:10%Eu
3+ 

 

16284,52 

16313,21 

16286,64  

 

2,63 

2,3 

3,55 

 

I2/I1 =1,1 

I2/I1=0,9 

I2/I1=0,8 

5
D0→

7
F4 (I4) 

NaY(PO3)4:10%Eu
3+ 

LiY(PO3)4:10%Eu
3+ 

Na0.5Li0.5Y(PO3)4:10%Eu
3+ 

 

14409,22 

14388,49 

14409,22  

 

3,23 

3,52 

5,21 

 

I4/I1=1,4 

I4/I1 =1,3 

I4/I1 =1,2 

 

Les valeurs de Ω2 et Ω4 calculées pour les trois échantillons sont regroupées dans le 

tableau 24. 
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Tableau 24: Valeurs calculées pour les paramètres de Judd-Ofelt à partir des spectres 

d’émission pour LixNa(1-x)Y(PO3)4 : 10% Eu
3+ 

(avec x = 0 ; 0,5 et 1).  

Echantillon Ω2 (10
-20 

cm
2
) Ω4 (10

-20 
cm

2
) 

NaY(PO3)4:10%Eu
3+

 1,101 2,71 

LiY(PO3)4:10%Eu
3+

 0,91 2,86 

Li0.5 Na0.5Y(PO3)4:10%Eu
3+

 0,86 2,527 

 

Nous remarquons que la valeur de Ω2 passe de 1,101 pour NaY(PO3)4 : 10% Eu
3+ 

à 

0,91 pour LiY(PO3)4 : 10% Eu
3+

. Cette constatation indique que les sites cristallographiques 

occupés par les ions Eu
3+

 dans la matrice LiY(PO3)4: 10% Eu
3+

 ont une symétrie plus élevée 

que dans la matrice NaY(PO3)4: 10% Eu
3+

. Ceci est concordant avec les valeurs de R 

reportées dans le tableau 23, ainsi qu’avec les données cristallographiques reportées au 

chapitre I. D’autre part la diminution de ce paramètre indique une diminution du degré de 

covalence entre l’ion actif et les ligands. Le paramètre Ω4 n'est pas directement lié à la 

symétrie de l'ion Eu
3+

 mais plus à la densité électronique sur les ligands environnants [30]. 

 

La faible valeur de Ω2 déterminée indique une symétrie relativement élevée du site 

occupé par l’ion Eu
3+

, et une liaison ionique à caractère covalent marqué, ce qui est confirmé 

par les valeurs du rapport d'intensité de luminescence déterminées précédemment [31]. 

 

Pour comparaison, nous reportons dans le tableau 25 les valeurs référencées pour 

d’autres matrices. 

 

Tableau 25 : Paramètres d'intensité J-O (Ω2) et (Ω4) de Eu
3+

 dans diverses matrices 

hôtes.  

 Ω2 Ω4 Réf 

Polyphosphates LiLa(1-x)Eux(PO3)4 1,3 2,8  [31] 

Polyphosphates KLa(1-x)Eux(PO3)4 1,99 3,44  [16] 

Orthophosphate GdPO4 :5%Eu
3+

 1,76 6,64  [32] 

 

Nous voyons que nos matériaux présentent des valeurs plus faibles de Ω2 et Ω4 

comparativement à ces matériaux. 

 



Chapitre III : Etude optique de polyphosphates (Li/Na/K)(Y,La,Ln)(PO3)4 (Ln = Eu
3+

, Sm
3+

) 

154 

La durée de vie radiative des transitions d’émission et les rapports de branchement 

calculés sont reportés dans le tableau 26. 

Tableau 26 : Rapport de branchement et durée de vie radiative calculés pour LixNa(1-x) 

Y(PO3)4 : 10% Eu
3+ 

(avec x = 0 ; 0,5 et 1).  

 

Dans le cas des composés NaY(PO3)4: 10 % Eu
3+

 et LiY(PO3)4: 10% Eu
3+

, les durées 

de vie radiative sont du même ordre de grandeur, respectivement 6,5 et 6,84 ms. Par contre, la 

durée de vie radiative du composé mixte est légèrement plus importante que celles calculées 

pour les phases au lithium et au sodium. Ceci est dû au fait que ce composé est biphasé et que 

le calcul basé sur les aires des transitions d’émission surestime la valeur de la durée de vie 

radiative (voir le tableau 21 où la durée de vie du niveau 
5
D0 dans Li0.5Na0.5Y(PO3)4: 10% 

Eu
3+ 

est quasiment égale à la moyenne de celles mesurées expérimentalement pour 

NaY(PO3)4: 10 % Eu
3+

 et LiY(PO3)4: 10% Eu
3+

). 

 

Le calcul des rapports de branchement des trois composés a montré que la transition 

5
D0 → 

7
F4 domine dans les spectres d'émission dans tous les cas, avec des valeurs de 0,39 ; 

0,41 ; 0,38 pour NaY(PO3)4: 10% Eu
3+

, LiY(PO3)4: 10% Eu
3+

 et Li0.5Na0.5Y(PO3)4: 10% Eu
3+

, 

respectivement. Ces résultats sont en accord avec les mesures que nous avons reportées dans 

le tableau 5. La transition 
5
D0 → 

7
F4 présente une singularité car son intensité dépend 

fortement de l’environnement local, notamment dans les phosphates et les oxydes de structure 

grenat [33]. Une augmentation de l’électronégativité moyenne de l’ion Eu
3+

 dans son 

environnement cristallographique produit un accroissement de l’intensité d’émission de la 

transition 
5
D0 → 

7
F4. En d’autres termes, quand cette transition d’émission est importante, 

l’environnement autour de l’ion Eu
3+

 n’est pas très polarisé, donc plus symétrique, en accord 

avec ce que nous avons discuté dans ce qui précède. 

 

 β (0→1) β (0→2) β (0→3) β (0→4) 𝜏𝑟(m𝑠) 

(Équation 1) 

NaY(PO3)4: 10 %Eu
3+

 0,29 0,32 0,005 0,39 6,5 

LiY(PO3)4: 10%Eu
3+

 0,31 0,28 0,007 0,41 6,84 

Li0.5Na0.5Y(PO3)4:10%Eu
3+

 0,31 0,26 0,05 0,38 7,1 
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IV- Etude de la luminescence de l’ion Eu
3+

 incorporé dans les 

matrices LixNa(1-x)Y(PO3)4 (x = 0 ; 0,25; 0.75 ; 1) dopées 1%, 

5%, 10%, 20% et 50% Eu
3+

 et dans les matériaux concentrés 

MEu(PO3)4 (M = Li, Na, K) 

Comme nous l’avons suggéré dans le paragraphe précédent, nous avons tout d’abord 

enregistré les spectres d’émission à température ambiante pour les matrices dopées LixNa(1-

x)Y(1-y)Euy(PO3)4 (x = 0 ; 0,25 ; 0,75 ; 1 et y = 0,01 ; 0,05 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,5) sous excitation dans 

le niveau le plus absorbant 
5
L6 (λexc = 394 nm).  

IV-1- Emission de la fluorescence de Li(Y,Eu)(PO3)4 

La figure 70 représente les spectres d’émission de LiY(PO3)4 : Eu
3+

. Ces spectres sont 

globalement identiques à celui de LiY(PO3)4: 10% Eu
3+

 reporté sur la Figure 67. 

 

Ces spectres d’émission sont constitués des pics attribués aux transitions 4f → 4f 

internes de l’ion Eu
3+

. Les différentes transitions sont observées dans les domaines 587-600 

nm, 600-625 nm et 682-700 nm, correspondant respectivement aux transitions 
5
D0  

7
F1,

 5
D0 

 
7
F2 et 

5
D0  

7
F4 de l’ion Eu

3+
. La transition

5
D0  

7
F3 apparaît autour de 650 nm avec, 

comme signalé plus haut, une faible intensité. 

 

Ces spectres sont caractéristiques de l'émission de l’ion Eu
3+

 et les pics enregistrés 

sont en accord avec ce qui a été décrit précédemment (dominance de l’émission jaune-orangé 

correspondant à la transition 
5
D0  

7
F2) [32]. 

 

Nous remarquons cependant que pour l’échantillon LiY(PO3)4: 1 % Eu
3+

, la transition 

5
D0  

7
F1 fait apparaître 4 composantes Stark contrairement à ce qui est observé pour les 

autres concentrations, en plus de l’apparition de la transition 
5
D0  

7
F0 avec une très faible 

intensité. Cette observation semble indiquer que cet échantillon n’est pas pur, ou mal 

cristallisé. Nous le considèrerons toutefois pour l’analyse de l’évolution de l’intensité 

d’émission en fonction de la concentration. 

 

Nous reportons dans le tableau 27 les positions des transitions 
5
D0  

7
F1, 

5
D0  

7
F2 et 

5
D0  

7
F4 enregistrées à 300 K sous excitation à 394 nm, pour les phases LiY(PO3)4 : Eu

3+
. 
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Figure 70 : Spectres d’émission 
5
D0  

7
FJ (J = 0-4) de l’ion Eu

3+
 dans la matrice 

LiY(PO3)4 élaborée par voie solide.  

 

La figure 71 représente l’évolution de l’intensité d’émission de la fluorescence 
5
D0  

7
F1 en fonction de la concentration en ions Eu

3+
.  

 

On observe que l'intensité d’émission de cette transition dans LiY(PO3)4 augmente 

avec l'augmentation de la teneur en ions Eu
3+

 de x = 1% à 10%. Lorsque le taux de dopage en 

ions Eu
3+ 

est supérieur à 10%, l'intensité de la luminescence diminue en raison de ce qu’on 

appelle « concentration quenching » ou extinction par concentration. Une telle extinction de la 

luminescence résulte d'un transfert d'énergie non radiatif entre les ions Eu
3+

, par des 

interactions d'échange (rarement) ou des interactions dipolaires ou multipolaires électriques 

(plus fréquemment). 
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Tableau 27 : Position des transitions d’émission 
5
D0

7
FJ (J=1, 2, 4) pour les matrices 

LiY(PO3)4 : Eu
3+

 (T = 300 K). 

 

Transitions 
5
D0 

7
F0 

5
D0  

7
F1

 5
D0  

7
F2 

5
D0  

7
F4

 

LiY(PO3)4 :1%Eu
3+

 588,43 591,5 

593,45 

594,19 

596,61 

612,29 

613,57 

615,85 

616,59 

617,6 

619,35 

684,94 

687,53 

698,70 

692,46 

695,1 

697 

698,5 

702,78 

LiY(PO3)4 :10%Eu
3+

  591,62 

594,2 

612,29 

614 

615,87 

616,63 

617,63 

684,94 

687,53 

698,70 

692,46 

695,23 

697 

698,7 

703,1 

LiY(PO3)4 :20%Eu
3+

  591,55 

594,2 

612,23 

614,05 

615,87 

616,63 

617,63 

681,77 

685,03 

687,62 

689,68 

692,62 

695,35 

697 

698,54 

LiY(PO3)4 :50%Eu
3+ 

 591,55 

594,19 

612,29 

613,98 

615,93 

616,7 

617,7 

684,79 

687,41 

689,68 

692,26 

695,18 

696,80 

698,77 

 

 

L’extinction de la luminescence est causée par le transfert d'énergie entre les mêmes 

ions de terres rares. La distance critique de transfert (Rc) peut être estimée à l’aide de 

l’équation suivante : 

Rc= 2 [
𝟑𝐕

𝟒𝐗𝐜П𝐍
]𝟏/𝟑           Équation 9 
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où V est le volume de la maille, Xc est la concentration critique en ions Eu
3+

 et N est le 

nombre de sites cristallographiques disponibles occupés par les ions activateurs (Eu
3+

) dans la 

maille élémentaire. Avec 10% en ions Eu
3+

, valeur à partir de laquelle l’extinction se produit, 

on arrive à une valeur de Rc de 11,82 Å. 

 

1% 10% 20% 50%
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Figure 71 : Variation de l’intensité d’émission de la fluorescence 
5
D0  

7
F1 en fonction 

de la concentration en ions Eu
3+ 

dans LiY(PO3)4 :Eu
3+

.  

IV-2- Emission de la fluorescence de Li0.75Na0.25Y1-yEuy(PO3)4 

Comme nous l’avons indiqué dans la première partie de ce chapitre, la phase 

Li0.5Na0.5Y(PO3)4 :10 % Eu
3+

 présente des spectres d’émission caractéristiques d’un mélange 

de phases entre LiY(PO3)4 :10 % Eu
3+ 

et NaY(PO3)4 :10 % Eu
3+

. Pour essayer de voir l’effet 

de l’ion alcalin Li
+
 ou Na

+
, nous avons étudié les propriétés optiques des phases obtenues en 

substituant progressivement les ions Li
+
 par les ions Na

+ 
et vice versa. 

 

Les spectres d’émission de la fluorescence de l’ion Eu
3+

, enregistrés à 300 K sous 

excitation à 394 nm, pour les phases dopées Li0.75Na0.25Y(PO3)4 : y % Eu
3+

 (5; 10 ; 20 ; 50%) 

élaborées par voie solide, sont présentés sur la Figure 72. 

 

Nous remarquons que ces spectres ont des allures comparables à ceux qui ont déjà été 

présentés et discutés. Nous notons cependant l’apparition de la transition 
5
D0  

7
F0 avec une 

très faible intensité et une transition 
5
D0  

7
F1 qui éclate en 3 composantes Stark. 
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Figure 72 : Spectres d’émission 
5
D0  

7
FJ (J = 0-4) de l’ion Eu

3+
 dans la matrice 

Li0.75Na0.25Y(PO3)4 élaborée par voie solide.  

 

Nous reportons dans le tableau 28 les positions des transitions 
5
D0  

7
F0, 

5
D0  

7
F1, 

5
D0  

7
F2, enregistrées à 300 K sous excitation à 394 nm, pour les phases 

Li0.75Na0.25Y(PO3)4 : Eu
3+

. Seules les fluorescences 
5
D0  

7
FJ (J = 0  4) de l’ion Eu

3+
 sont 

observées dans le domaine spectral 550-720 nm. Nous constatons aussi que les profils 

spectraux n’évoluent pas avec le taux de dopage. 

 

Les spectres d’émission haute résolution enregistrés dans les domaines 
5
D0

7
F1 et 

5
D0

7
F2 sont reportés en insert sur la figure 72. 

 

Pour les phases Li0.75Na0.25Y(PO3)4 : Eu
3+

,
 
l’intensité d’émission de la transition 

5
D0 → 

7
F1 est supérieure à celle de la transition 

5
D0 → 

7
F2, indiquant que l’ion Eu

3+
 est incorporé 

dans un site de basse symétrie. D’autre part, les phases dopées à 20% et 50% en ions Eu
3+

 

présentent les intensités d’émission les plus importantes comme le montre la figure 73. Elles 

restent néanmoins plus faibles que celles enregistrée pour LiY(PO3)4 : 10% Eu
3+

. 
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Tableau 28 : Position des transitions d’émission 
5
D0  

7
FJ (J = 0 4) pour les matrices 

Li0.75Na0.25Y(PO3)4 : Eu
3+ 

(T=300 K). 

Transitions 
5
D0  

7
F0 

5
D0  

7
F1

 5
D0  

7
F2 

5
D0  

7
F4

 

Li0.75Na0.25Y(PO3)4 :5% 580,51 590 

592 

594,85 

 

612,55 

614,21 

616 

616,84 

617,88 

622,86 

683,35 

686,86 

689,46 

691,46 

694,17 

697,17 

698,97 

700,67 

Li0.75Na0.25Y(PO3)4 :10% 579,54 589,43 

591,51 

594,19 

612,43 

614 

616,15 

616,92 

617,8 

622,8 

682,71 

686,19 

688,77 

691 

693,7 

696,44 

698,22 

700 

Li0.75Na0.25Y(PO3)4 :20%
 

 

579,63 589,26 

591,28 

592,67 

593,95 

612,43 

614,23 

616 

616,92 

617,68 

622,54 

 

682,85 

686 

688,8 

691 

693,75 

696,56 

698,27 

699,9 

Li0.75Na0.25Y(PO3)4 :50%
 

579,61 589,55 

591,49 

592,58 

594,37 

612,17 

613,88 

615,67 

616,52 

617,46 

622,72 

682,87 

686 

688,68 

690,94 

693,6 

696,5 

698,2 

699,89 
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Figure 73 : Variation de l’intensité d’émission de la fluorescence 
5
D0 → 

7
F1 en fonction 

de la concentration en ions Eu
3+ 

dans Li0.75Na0.25Y(PO3)4 :Eu
3+

.  

IV-3- Emission de la fluorescence de Li0.25Na0.75Y(1-y)Eu(y)(PO3)4 

Pour les mêmes raisons que précédemment, nous avons analysé les spectres 

d’émission des phases Li0.25Na0.75Y(PO3)4 : Eu
3+

, plus riches cette fois-ci en sodium. Les 

spectres enregistrés pour les phases dopées Li0.25Na0.75Y(1-y)Euy(PO3)4 (y = 5; 10 ; 20 ; 50%) 

sous la même excitation à 394 nm sont reportés sur la figure 74.  
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Figure 74 : Spectres d’émission 
5
D0 → 

7
FJ (J = 0-4) de l’ion Eu

3+
 dans la matrice 

Li0.25Na0.75Y(PO3)4 élaborée par voie solide.  
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Ces spectres sont caractéristiques de l'émission de l’ion Eu
3+

. Les pics enregistrés sont 

en accord avec ce qui a été décrit précédemment (dominance de l’émission rouge relative à la 

transition 
5
D0 → 

7
F2). 

L’allure générale de ces spectres d’émission est en accord avec les spectres d’émission 

présentés auparavant pour les phosphates Li0.75Na0.25Y(PO3)4 : Eu
3+

 et LiY(PO3)4 : Eu
3+

, avec 

cependant une différence au niveau de dénombrement des pics. 

Comparativement aux spectres d’émission haute résolution relatifs aux matrices 

Li0.75Na0.25Y(PO3)4 : Eu
3+

 et LiY(PO3)4 : Eu
3+

, on observe clairement, la présence de 4 raies 

pour la transition 
5
D0  

7
F1 et 5 raies pour la transition 

5
D0  

7
F2. La transition DM (

5
D0 → 

7
F1) ne devrait présenter que 3 composantes Stark en cas de site unique de basse symétrie. 

Cette observation confirme que nous passons dans un domaine biphasé lorsque le rapport 

Na/Li augmente, comme ce que nous avons suggéré pour Li0.5Na0.5Y(PO3)4 : Eu
3+

. 

 

IV-4- Emission de la fluorescence de NaY(1-y)Euy(PO3)4 

La figure 75 représente les spectres d’émission enregistrés pour NaY(1-y)Euy(PO3)4 : y 

Eu
3+

 (y = 5 ; 10 ; 20 ; 50%) à 300 K sous excitation à 394 nm. Nous voyons que la transition 

5
D0  

7
F1 présente 3 composantes Stark et que le rapport d’asymétrie est supérieur à 1 

comme mesuré précédemment (tableau 20, Figure 68) indiquant que le site de la terre rare est 

faiblement symétrique, ce qui est en accord avec les données structurales. On remarque de 

plus que l’augmentation de la concentration en ion Eu
3+

 (50 %) induit l’apparition de la 

transition 
5
D0  

7
F0 vers 582 nm. C’est pour cela que, dans la suite, nous nous sommes 

intéressés aux phases concentrées en ions Eu
3+

. 

L’évolution de l’intensité d’émission de la transition 
5
D0  

7
F1 en fonction de la 

concentration en ions actifs est reportée sur la figure 76. Nous observons que l’intensité atteint 

un maximum pour une concentration de 10 % en ions Eu
3+

 puis diminue progressivement en 

fonction de l’augmentation de la teneur en ions luminescents à cause du phénomène 

d’extinction par concentration déjà évoqué pour les phases au lithium.  
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Figure 75 : Spectres d’émission 
5
D0 → 

7
FJ (J = 0-4) de l’ion Eu

3+
 dans la matrice 

NaY(PO3)4 élaborée par voie solide.  
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Figure 76 : Variation de l’intensité d’émission de la fluorescence 
5
D0 → 

7
F1 en fonction 

de la concentration en ions Eu
3+ 

dans NaY(PO3)4 :Eu
3+

.  

IV-5- Etude des matrices concentrées MEu(PO3)4 : M = Li, K, Na 

Zhu et al [34] ont été les premiers à étudier des matrices concentrées à base 

d’europium comme LiEu(PO3)4 (Type I) et NaEu(PO3)4 (Type II). Les transitions d’émission 

de l’ion Eu
3+ 

ont été observées par ces auteurs à 582 nm (
5
D0  

7
F0), 590-595 nm (

5
D0  
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7
F1), 610-630 nm (

5
D0  

7
F2), 650 nm (

5
D0  

7
F3), 685-710 nm (

5
D0  

7
F4). Pour ces deux 

phases, la transition 
5
D0  

7
F0 est observée avec cependant une faible intensité et 2 et 5 

composantes Stark sont enregistrées pour la transition 
5
D0  

7
F1 respectivement pour 

LiEu(PO3)4 et NaEu(PO3)4. Si pour la phase au lithium, ce résultat est cohérent avec ce que 

nous avons observé, pour la phase au sodium, ce nombre est supérieur à ce qui peut être 

attendu pour un site unique dans une symétrie très basse. Nous avons donc refait ces mesures 

sur les échantillons que nous avons préparés. 

Les spectres d’émission enregistrés à température ambiante pour les composés 

concentrés MEu(PO3)4 (M = Li, K, Na), sous une excitation à 394 nm, traduisent toutes les 

retombées radiatives provenant du niveau émetteur 
5
D0 vers les multiplets 

7
FJ (J = 0-4) de 

l’état fondamental de l’ion Eu
3+

. Les enregistrements obtenus sont présentés sur la Figure 77. 

Nous voyons que pour LiEu(PO3)4 nous enregistrons bien 2 composantes pour la 

transition 
5
D0  

7
F1 alors que pour NaEu(PO3)4 et KEu(PO3)4 nous en dénombrons 3. D’autre 

part, on remarque que le rapport d’asymétrie R (Int
5
D0

7
F2/Int

5
D0

7
F1) augmente dans la 

séquence Li < Na < K, indiquant que la symétrie de site diminue avec l’accroissement du 

rayon ionique de l’alcalin. 
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Figure 77 : Spectres d’émission 
5
D0 → 

7
FJ (J= 0-4) de l’ion Eu

3+
 dans les matrices 

MEu(PO3)4 (M = Li, Na, K) élaborées par voie solide à 400°C.  
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IV-6- Emission de la fluorescence dans LixNa(1-x)Gd(PO3)4: 5% Eu
3+ 

(x = 0 

; 1 ; 0.5) 

Nous avons vu dans ce qui précède l’effet de l’ion alcalin sur les propriétés d’émission 

de nos polyphosphates. Nous nous sommes aussi intéressés à l’effet induit par le cation 

trivalent en substituant l’ion Y
3+

 par l’ion Gd
3+

. 

 

L’étude de la fluorescence émise par l’ion Eu
3+ 

dans les matrices LiGd1-xEux(PO3)4 

(monoclinique type I) et NaGd1-xEux(PO3)4 (monoclinique type II) a été étudiée par B. Han et 

al. [35] et J. Zhong et al [36].  

 

Les spectres d’émission enregistrés pour les phosphates LixNa1-xGd(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 

après excitation à 394 nm (Figure 78) présentent une transition 
5
D0  

7
F1 (590 nm) d’intensité 

plus élevée que la transition 
5
D0  

7
F2.  
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Figure 78 : Spectres de photoluminescence de LixNa(1-x)Gd(PO3)4 dopés à 5%Eu
3+ 

(x = 0 

; 1 ; 0,5) synthétisés à T = 400°C.  

Ceci est conforme à ce qui a déjà été reporté par Z. Mu et al pour LiGd(PO3)4 : Eu
3+

 

[37]. Comparativement à ce qui a été reporté, on observe une transition
5
D0  

7
F4 avec une 

intensité très élevée. Comme nous l’avons souligné plus haut, cette transition a une intensité 

qui est fortement tributaire de la méthode et les conditions de synthèse, notamment pour les 
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phosphates [33]. D’autre part, la transition 
5
D0 → 

7
F1 éclate en 2 composantes dans 

LiGd(PO3)4 : Eu
3+

 alors qu’elle comporte 3 composantes pour NaGd(PO3)4 : Eu
3+

. Le 

composé mixte Li0.5Na0.5Gd(PO3)4 : Eu
3+

 présente un spectre qui est la superposition de ceux 

des deux autres phases. Ces résultats sont assez similaires à ce que nous avions reporté pour 

LixNa(1-x)Y(PO3)4 : Eu
3+

 (x = 0 ; 0,5 ; 1) indiquant que la substitution de Y
3+ 

par Gd
3+

 de rayon 

ionique plus gros induit très peu de changements sur les considérations structurales et 

optiques.  

V- Etude de la luminescence de l’ion Eu
3+

 incorporé dans les 

matrices MLa(PO3)4 : Eu
3+

,
 

NaxK(1-x)La(PO3)4 :Eu
3+ 

et     

LixNa(1-x)La(PO3)4 :Eu
3+ 

(x = 0 ; 0,1; 0,2; 0,8; 0,9 et 1) 

Pour aller plus loin dans nos analyses spectroscopiques de ces familles de 

polyphosphates, nous avons étudié les composés à base de lanthane MLa(PO3)4 (M = Li, Na, 

K) dopés à l’europium Eu
3+ 

en ajoutant un paramètre supplémentaire qui est la température de 

synthèse. 

V-1- Etude de la luminescence de l’ion Eu
3+

 incorporé dans les 

matrices MLa(PO3)4 

Les spectres d'émission ont été enregistrés à température ambiante (300 K) dans le 

domaine 450-750 nm après une excitation à 394 nm. 

V-1-1- Effet de la température sur la photoluminescence des phases MLa(PO3)4 

(M = Li, Na et K) 

Comme le montre la figure 79, l’allure générale de ces spectres d’émission est assez 

similaire à celle observée pour les phosphates à l’yttrium. On remarque cependant que la 

transition 
5
D0 → 

7
F1 présente plus de 3 composantes Stark, nombre maximal permis pour un 

site Eu
3+

 de basse symétrie. Cette basse symétrie est d’autre part confirmée par l’observation 

de la transition 
5
D0 → 

7
F0 vers 579 nm. Le fait d’enregistrer plus de 3 composantes Stark pour 

5
D0 → 

7
F1 semble indiquer que ces phases sont biphasées ou alors mal cristallisées à ces 

températures de synthèse. Nous avons donc augmenté la température de synthèse. 

Les figures 80, 81 et 82 représentent les spectres d’émission de NaLa0.95Eu0.05(PO3)4, 

KLa0.95Eu0.05(PO3)4 et LiLa0.95Eu0.05(PO3)4 élaborés par voie solide à T = 600°C, 700°C et 

700°C respectivement. Ces spectres ont été enregistrés à 300 K sous excitation à 394 nm. 
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Figure 79 : Spectres d’émission 
5
D0 → 

7
FJ (J = 0-4) de l’ion Eu

3+ 
(5%) dans la matrice 

MLa(PO3)4 (M = Li, K) élaborée par voie solide à différentes températures (T = 350°C; 

T = 450°C).  
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Figure 80 : Spectre d’émission 
5
D0 → 

7
FJ (J = 0-4) de l’ion Eu

3+
 dans la matrice 

NaLa0.95Eu0.05(PO3)4 élaborée par voie solide à 600°C.  
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Figure 81 : Spectre d’émission 
5
D0 → 

7
FJ (J = 0-4) de l’ion Eu

3+
 dans la matrice          

KLa0, 95Eu0, 05(PO3)4 élaborée par voie solide à T = 700°C.  

 

450 500 550 600 650 700 750

LiLa(PO
3
)
4
:Eu

3+
:700°C

685 690 695 700 705 710 715

5
D

0


7
F

4

In
te

n
s
it
é

 (
u

.a
)

Longueur d'onde (nm)

605 610 615 620 625 630 635

5
D

0


7
F

2

In
te

n
s
it
é
 (

u
.a

)

Longueur d'onde (nm)

570 575 580 585 590 595 600 605 610

5
D

0


7
F

0

In
te

n
si

té
 (

u
.a

)

Longueur d'onde (nm)

5
D

0


7
F

1

5
D

0


7
F

35
D

0


7
F

0

5
D

0


7
F

4
5
D

0


7
F

2

I(
u
.a

)

Longueur d'onde (nm)

5
D

0


7
F

1

 

Figure 82 : Spectre d’émission 
5
D0 → 

7
FJ (J = 0-4) de l’ion Eu

3+
 dans la matrice          

LiLa0, 95Eu0, 05(PO3)4 élaborée par voie solide à T = 700°C.  
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L’analyse de l’allure de ces spectres amène quelques remarques. Nous observons que 

la transition 
5
D0 → 

7
F1 ne comporte que 3 composantes Stark, indiquant qu’un traitement 

thermique à plus haute température améliore la cristallisation. D’autre part, l’éclatement de 

cette transition est différent selon la nature de l’alcalin. La valeur de cet éclatement est une 

bonne indication de la force du champ cristallin [38]. Nous avons reporté dans le tableau 29 

les éclatements et les barycentres calculés pour la transition 
5
D0 → 

7
F1 de l’ion Eu

3+
 dans les 

trois composés ainsi que la position de la transition 
5
D0 → 

7
F0.  

Tableau 29 : Eclatement du multiplet 
7
F1 et barycentre des composantes Stark de 

l’émission 
5
D0 → 

7
F1 de l’ion Eu

3+
 dans MLa0, 95Eu0, 05(PO3)4 (M = K, Na, Li) à 300 K. 

Composé 

5% Eu
3+

 

Transition 
5
D0→

7
F0 

nm (cm
-1

) 

Transition  
5
D0→

7
F1 

nm (cm
-1

) 

Eclatement  

(cm
-1

) 

Barycentre 

cm
-1

 (nm) 

KLa(PO3)4 580,0 (17241,4) 589,71 (16957,5) 

590,87 (16924,2) 

594,62 (16817,5) 

140 16899,7 (591,73) 

NaLa(PO3)4 578,91 (17273,8) 589,61 (16960,4) 

590,77 (16927,1) 

594,64 (16816,9) 

143,5 16901,5 (591,66) 

LiLa(PO3)4 578,16 (17296,3) 586,53 (17049,4) 

591,54 (16905,0) 

595,62 (16789,2) 

260,2 16914,5 (591,21) 

 

Nous remarquons ainsi que l’éclatement du multiplet 
7
F1 augmente et que la position 

du niveau 
5
D0 et le barycentre des transitions 

5
D0 → 

7
F1 sont décalés du côté des grandes 

énergies quand la taille de l’alcalin diminue suivant la séquence Li < Na < K. En d’autres 

termes, le composé au lithium a un caractère plus ionique que le composé au potassium qui a 

un caractère plus covalent. Une augmentation de l’éclatement est une indication que le champ 

cristallin subi par l’ion Eu
3+

 dans LiLa0, 95Eu0, 05(PO3)4 est plus fort. D’autre part, l’éclatement 

dans la phase au lithium est important, proche du double de celui observé pour les phases au 

potassium ou au sodium. Il semblerait donc que la structure de ce composé s’éloigne 

notablement de celle des deux autres composés. Les considérations cristallographiques 

reportées au chapitre I vont également dans ce sens.  

 

Ces observations nous ont incités à appliquer la théorie de Judd-Ofelt à ces composés 

pour avoir plus d’informations sur l’environnement des ions Eu
3+

. 
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V-1-2- Application de la théorie de Judd-Ofelt aux matrices MLa(PO3)4 : Eu
3+

 (M 

= Li, Na et K) 

V-1-2-1- Etude de l’environnement de l'ion Eu
3+

 : calcul du rapport R 

Une comparaison entre les intensités des raies d'émission des échantillons LiLa(PO3)4, 

NaLa(PO3)4, KLa(PO3)4 dopés à Eu
3+

 a été menée en calculant le rapport d'asymétrie R à 

partir des spectres d’émission des ions Eu
3+ 

dans ces différentes phases (Eq.1). 

 

Une valeur de R supérieure à l’unité mettra en évidence une émission rouge (à environ 

611 nm) qui domine par rapport à l’émission orange (à environ 594 nm) dans les échantillons 

correspondants. 

 

Ce paramètre R reflète le comportement hypersensible de la transition 
5
D0 → 

7
F2 et 

peut être expliqué par un effet de polarisation du milieu environnant. Ainsi les ions Eu
3+

 sont 

situés dans des environnements cristallographiques présentant une symétrie plus faible 

lorsque le rapport R augmente [39]. 

 

Nous avons reporté dans le tableau 30 les valeurs de R calculées pour les composés 

MLa(PO3)4: 5% Eu (M = Li, Na, K). Nous voyons que ce rapport est plus important pour la 

phase au potassium. 

 

Tableau 30 : Variation du rapport d’asymétrie R pour les 3 échantillons étudiés.  

MLa(PO3)4: 5% Eu R 

LiLa(PO3)4 1,4 

NaLa(PO3)4 1,3 

KLa(PO3)4 1,7 

 

Ω2 et 𝑅, comme indiqué précédemment, révèlent des informations physiques similaires 

sur la nature de la liaison entre l'ion Eu
3+ 

et les anions environnants et expliquent les effets de 

courte distance dans la structure locale autour des ions Eu
3+

. Le paramètre d'intensité Ω6 n'a 

pas pu être déterminé. 
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V-1-2-2- Etude de l’environnement de l'ion Eu
3+

: calcul des paramètres de Judd- Ofelt 

Le paramètre Ω2 donne plusieurs informations comme décrit précédemment. Une 

valeur élevée de Ω2 est une indication d'une covalence forte des liaisons métal-ligand ainsi 

qu’une distorsion importante au niveau des sites de symétrie occupés par l'ion Eu
3+

 dans la 

matrice par rapport à d’autres matériaux où la valeur du paramètre Ω2 est plus faible [40]. Le 

paramètre Ω4 est lié aux effets à longue distance. Ω4 et Ω6 sont associés à la viscosité et la 

rigidité du matériau hôte. 

 

Les paramètres Ω2 et Ω4 ont été calculés pour les trois composés étudiés et sont 

reportés dans le tableau 31. 

 

Tableau 31 : Valeurs calculées à partir des spectres d’émission pour les paramètres de 

Judd-Ofelt Ω2 et Ω4 pour les 3 composés MLa(PO3)4: 5% Eu 
3+

 (M = Li, Na, K).  

MLa(PO3)4:5%Eu Ω2 (10
-20 

cm
2
) Ω4 (10

-20 
cm

2
) 

LiLa(PO3)4 1,1 1,5 

NaLa(PO3)4  1,1 1 

KLa(PO3)4 1,43 1 

 

La durée de vie des transitions radiatives et le rapport de branchement de ces 

transitions ont été calculés pour les trois composés NaLa(PO3)4 : 5% Eu
3+

, LiLa(PO3)4: 5% 

Eu
3+

, KLa(PO3)4: 5% Eu
3+

. Ces valeurs figurent dans le tableau 32. 

Tableau 32 : Rapports de branchement et durée de vie radiative calculés pour les 

échantillons étudiés. 

 

Il est à noter que la transition 
5
D0 → 

7
F4 domine les spectres d'émission dans les 

composés NaLa(PO3)4 : 5% Eu
3+ 

et LiLa(PO3)4: 5% Eu
3+ 

avec des valeurs de 0,34 et 0,35 

 β (0→1) β (0→2) β (0→3) β (0→4) 𝜏𝑟(m𝑠) 

NaLa(PO3)4: 5% Eu
3+

 0,26 0,32 0,07 0,34 8,23 

LiLa(PO3)4: 5% Eu
3+

 0,24 0,33 0,08 0,35 8,4 

KLa(PO3)4: 5% Eu
3+

 0,21 0,37 0,085 0,3 8,98 
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respectivement, alors que la transition 
5
D0 → 

7
F2 domine dans le spectre de KLa(PO3)4: 5% 

Eu
3+ 

avec une valeur de 0,37. 

V-2- Etude de la luminescence de l’ion Eu
3+

 incorporé dans les matrices 

NaxK(1-x)La(PO3)4: Eu
3+

 et LixNa(1-x)La(PO3)4: Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,8 ; 

0.9 ; 1) 

Les spectres d’émission reportés sur la Figure 83 pour les composés                  

LixNa(1-x)La0.95Eu0.05(PO3)4  (x = 0 ; 0,1 ; 0,2) sont similaires quel que soit le taux de 

substitution x entre Na et Li.  
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Figure 83 : Spectres d’émission de LixNa(1-x)La0.95Eu0.05(PO3)4  (x =  0 ; 0,1 ; 0,2) élaborés 

par voie solide à 400 °C (600°C pour NaLa(PO3)4 : Eu
3+

).  

 

Ces échantillons montrent une forte émission de couleur orange-rouge. Tous les pics 

d’émission observés sont originaires de la relaxation radiative depuis le niveau 
5
D0 vers les 

multiplets 
7
FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4) comme indiqué précédemment. Le pic aux alentours de 590 

nm est attribué à la transition 
5
D0 → 

7
F1, permise à l’ordre dipolaire magnétique et la 

transition située à 614 nm, qui est légèrement décalé par rapport à NaLa(PO3)4 : Eu
3+

 traité à 

600°C, est attribué à 
5
D0 → 

7
F2, transition permise à l’ordre dipolaire électrique, 

hypersensible à l’environnement de l’ion Eu
3+

. La transition située vers 698 nm est attribuée à 

l’émission 
5
D0 → 

7
F4. De plus, des pics de faibles intensités sont observés à environ 648 nm et 

sont attribués à la transition 
5
D0 → 

7
F3. 
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De plus, on note que l’intensité d'émission orange correspondant à la transition 

dipolaire magnétique 
5
D0 → 

7
F1 et la transition dipolaire électrique 

5
D0 → 

7
F2 ont 

pratiquement la même intensité. 

Les spectres reportés sur les figures 84, 85 et 86 pour les autres types de matériaux  

substitués sont conformes à ceux reportés sur la Figure 83, les attributions étant identiques. 
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Figure 84 : Spectres d’émission de LixNa(1-x)La0.95Eu0.05(PO3)4 (x = 1 ; 0,8 ; 0.9) élaborés 

par voie solide à 400 °C (700°C pour LiLa(PO3)4 : Eu
3+

).  
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Figure 85 : Spectres d’émission de KxNa(1-x)La0.95Eu0.05(PO3)4 (x = 1 ; 0,8 ; 0,9) élaborés 

par voie solide à 400 °C (700°C pour LiLa(PO3)4 : Eu
3+

).  
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Figure 86 : Spectres d’émission de NaxK(1-x)La0.95Eu0.05(PO3)4 (x = 1 ; 0,9 ; 0,8) élaborés 

par voie solide à 400 °C (600°C pour NaLa(PO3)4 : Eu
3+

). 

VI- Etude de la luminescence de l’ion Sm
3+

 incorporé dans les 

matrices LixNa(1-x)Sm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 ; 1) 

 

Après avoir étudié les propriétés spectroscopiques de l’ion Eu
3+ 

nous permettant de 

tirer quelques conclusions sur les relations luminescence /structure, nous avons remarqué que 

nos phases pouvaient présenter un certain intérêt pour d’autres ions que l’ion Eu
3+

. L’ion 

samarium trivalent Sm
3+

, présentant une configuration 4f
5
, est proche de l’ion europium 

trivalent de configuration 4f
6
. Cet ion présente des transitions dans le domaine visible avec 

des émissions dans le vert, le rouge et proche infrarouge avec une séquence quasi parfaite de 

50 nm environ entre les différentes bandes d’émission, indépendamment du matériau 

considéré. D’autre part, nous avons vu que nos polyphosphates pouvaient avoir des propriétés 

de luminescence qui variaient selon l’alcalin, et plus fortement quand on substituait les ions 

alcalins dans leurs sites cristallographiques. Pour cette raison, nous avons choisi d’étudier les 

phases stœchiométriques en ions Sm
3+

 tout en regardant l’effet induit par une substitution 1/1 

de Li par Na. 
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Les propriétés spectroscopiques des ions Sm
3+

 incorporés dans différentes matrices 

ont été étudiées par différents auteurs, par exemple dans des fluorures [41], des vanadates 

[42], des verres [43], ou des phosphates [44]. 

VI-1- Excitation dans l’ultraviolet de vide (VUV) 

L’excitation sous VUV nécessitant un rayonnement de haute énergie, 

l’expérimentation a été menée à température ambiante en utilisant un système spécifique 

construit par Horiba Jobin-Yvon permettant une excitation comprise entre 112 et 500 nm (voir 

description de l’appareillage en annexe). 

 

Les spectres d’excitation dans le domaine VUV relatifs aux composés pulvérulents de 

formulation LixNa(1-x)Sm(PO3)4 (x = 0 ; 0 ;5 ; 1) enregistrés à température ambiante (λem = 643 

nm), sont présentés sur la Figure 87. Les trois composés présentent des spectres d’excitation 

quasiment identiques.  
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Figure 87 : Spectres d’excitation de Sm
3 +

 dans NaSm(PO3)4: Sm1, LiSm(PO3)4: Sm2 et 

Na0.5Li0.5Sm(PO3)4: Sm3.  

 

Les spectres sont composés de deux bandes larges localisées vers 161 nm et 180 nm. 

Un petit épaulement apparaît du côté des hautes énergies vers 150 nm. En général, la plupart 
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des bandes d'excitation pour les luminophores activés par les lanthanides dans la gamme 

VUV proviennent des processus suivants : 

 

1 : la transition f-d des ions de terres rares : les transitions dipolaires électriques 4f-5d, 

entre ces deux configurations de parités opposées, sont permises par les règles de sélection de 

parité de Laporte et par conséquent elles donnent lieu à une absorption en principe intense et 

large. Les électrons 5d interagissant fortement avec les ligands voisins dans le réseau hôte, les 

positions des niveaux 4f
n-1

5d sont plus facilement influencées par l'interaction du champ 

cristallin que les niveaux 4f
n
. L’observation de transitions 4f

5 
→ 4f

4
 -5d pour les ions Sm

3+  
a 

été reportée dans certaines matrices phosphatées [45,46]. Nous supposons que la bande large 

avec un maximum situé à environ 161 nm est probablement liée à cette transition. Il n’est 

toutefois pas exclu que cette bande se chevauche probablement avec celle correspondant à 

l'absorption du réseau hôte (H.A). 

 

2 : la bande de transfert de charge (CTB) des anions de coordination aux cations de 

terres rares (transitions d'électrons O
2-

→ Sm
3+

) : cette transition résulte du transfert d’un 

électron d’une orbitale (2p
6
) du ligand O

2-
 vers une case vacante dans l’orbitale 4f

5
 de l’ion 

Sm
3+

. Les luminophores activés par Sm
3+ 

montrent habituellement une CTB dans la région 

VUV. La large bande à environ 180 nm peut provenir de la CTB, puisque cette bande est 

signalée dans certains réseaux hôtes d'oxyde autour de cette longueur d'onde [47]. 

 

La position de la bande de transfert de charge CTB dans certains phosphates a été 

étudiée et reportée dans la littérature. La position de la CTB dans quelques phosphates dopés 

en ions Sm
3+

 [48-50] est reportée dans le tableau 33. 

Tableau 33 : Position de la bande de transfert de charge CTB dans quelques phosphates.  

Composés Sr3(PO4)2 : Sm
3+

 Ba3(PO4) 2: Sm
3+

 YPO4: Sm
3+

 

Position (nm) 206 223 190 

 

Le tableau 34 regroupe l’énergie de l’état de transfert de charge (O
2- 

→ Sm
3+

) dans 

nos différents échantillons. 
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Tableau 34 : Energie de l’état de transfert de charge (O
2- 

→ Sm
3+

) dans nos échantillons 

synthétisés.  

Composés NaSm(PO3)4 LiSm(PO3)4 Na0.5Li0.5Sm(PO3)4 

E (cm
-1

) 54523 55813,57 54765 

 

Nous remarquons que l’énergie de l’état de transfert de charge (O
2- 

→ Sm
3+

) dans 

LiSm(PO3)4 est supérieure à celle de NaSm(PO3)4. En augmentant l’électronégativité 

l’énergie augmente ; cette constatation est en accord avec les travaux réalisés par G. Blasse 

[51] qui a montré qu’au fur et à mesure que l’électronégativité du cation monovalent 

augmente, l’énergie de l’état de transfert de charge augmente ; en d’autre terme, plus la nature 

de la liaison métal-ligand est ionique, plus l’énergie nécessaire pour délocaliser un électron 

des ligands (O
2-

) vers le métal (Sm
3+

) est importante. 

 

Dorenbos a analysé et comparé systématiquement les énergies des transitions CT pour 

différents ions de terres rares dans un réseau hôte spécifique. Dans son travail, il a signalé que 

l'énergie de transfert CT de Sm-O est supérieure à celle de Eu-O d’environ 1,16eV et, selon sa 

prévision, il a proposé que l'énergie de transfert de charge Sm-O soit d'environ 7,36 eV, soit 

une longueur d’onde d’environ 168 nm [10,52,53]. 

 

On remarque aussi que HA et CTB sont légèrement décalés du côté des hautes 

énergies lorsque le sodium est substitué au lithium (de rayon ionique plus petit). Cette 

observation est attribuée à la longueur de la liaison Li-O plus petite comparativement à la 

longueur de liaison Na-O qui crée un champ cristallin plus grand. Ainsi, le champ cristallin de 

observé dans le composé LiSm(PO3)4 est plus fort que dans le composé NaSm(PO3)4.  

 

3: L'absorption du réseau hôte : nous avons supposé que la bande de faible intensité 

avec un maximum vers 150 nm est probablement liée à l'absorption du réseau hôte (HA) sur 

la base des observations suivantes : l'absorption par le réseau dans certains phosphates a été 

reportée près de cette longueur d'onde, à 152 nm dans YPO4: Sm
3+

, à 147 nm dans La(PO3)3: 

Sm
3+

 à 10 K [45], à 148 nm dans LiYP4O12: Sm
3+

 à 10 K [46] et à 152 nm dans K2LnZr 

(PO4)3: Sm
3+

 [54]. Dans ces matériaux, cette bande apparaît avec une intensité appréciable 

comparativement à nos composés. Dans tous ces composés, la concentration en ions Sm
3+

 

reste inférieure à 4% en ion dopant. Nous n’avons aucune référence bibliographique relative à 
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la dépendance de l'intensité de la bande HA en fonction de la concentration en ions Sm
3+

. 

Cependant, cette position est reportée à 168 nm dans Ba3(PO4)2: Sm
3+

. 
 
Pour cette raison, nous 

avons considéré que cette bande contient aussi la transition f-d de Sm
3+

 comme cela a par 

exemple été observé dans La(PO3)3 [45]. Dans ces conditions, nous confirmons que la bande 

située à environ 180 nm peut être attribuée à la bande de transfert de charge (CTB) comme 

indiqué pour YPO4: Sm
3+

 où la CTB est située à 172 nm [55]. 

 

VI-2- Emission de la fluorescence 

Grâce à nos analyses des spectres d’excitation VUV, nous avons analysé les spectres 

d’émission sous excitation VUV. 

 

Les spectres d'émission de LixNa(1-x)Sm(PO3)4 enregistrés sous excitation à 162 nm 

sont représentés sur la Figure 88. Les spectres d'émission présentent de nombreux pics dans la 

plage de longueurs d'onde 550-700 nm qui représentent les émissions des bandes 

caractéristiques de la fluorescence de l’ion Sm
3+

 dans le domaine du visible. Ces bandes sont 

dues respectivement aux transitions depuis le niveau émetteur 
4
G5/2 vers les multiplets de 

l’état fondamental 
6
HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2 et 11/2). 

 

Nous remarquons que la transition 
4
G5/2 → 

6
H7/2 est la plus intense et donne une 

fluorescence de couleur orangée, ce qui lui permet d’être envisagée dans des matériaux 

appropriés dans le domaine de l’éclairage et de la visualisation en tant que luminophore 

orangé. Les positions des pics principaux sont reportées dans le tableau 35. 

 

La transition la plus intense 
4
G5/2 → 

6
H7/2 située vers 596 nm est de nature dipolaire 

magnétique (DM), autorisée puisque ΔJ = ± 1.  

 

La transition 
4
G5/2 → 

6
H9/2 de nature purement dipolaire électrique (DE) est autorisée 

dans notre cas. En général, le rapport d'intensité des transitions DE à DM est utilisé pour 

mesurer la symétrie de l'environnement local des ions 4f trivalents [56-58]. Plus ce rapport 

d'intensité est élevé, plus il y a une distorsion de la symétrie d’inversion [59]. 
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 Sm2: LiSm(PO3)4

 Sm3: Na0.5Li0.5Sm(PO3)4 
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) 
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6H5/2

4G5/2
6H7/2

4G5/2
6H9/2 

4G5/2
6H11/2

 

Figure 88 : Spectres d'émission de Sm
3 +

 dans NaSm(PO3)4: Sm1, LiSm(PO3)4: Sm2 et 

Na0.5Li0.5Sm(PO3)4: Sm3 à température ambiante sous excitation à 162 nm.  

 

Tableau 35 : Position des principaux pics d'émission de Sm
3 + 

dans NaSm(PO3)4 (Sm1), 

LiSm(PO3)4 (Sm2) et Na0.5Li 0.5Sm(PO3)4 (Sm3) à température ambiante sous excitation 

dans le VUV à 162 nm.  

4
G5/2 Sm1 (nm) Sm2 (nm) Sm3 (nm) 

6
H5/2 558,6 559,6 562 

6
H7/2 594 596,5 598,9 

6
H9/2

 643 637,1 

646,5 

639,9 

649,9 

6
H11/2 694 695 

706,5 

698,8 

709,5 

 

 

Dans ce travail, la transition 
4
G5/2 → 

6
H9/2 (DE) des ions Sm

3+
 est plus intense que 

4
G5/2 → 

6
H5/2  (DM) spécifiant la nature asymétrique de l’environnement des ions Sm

3+ 
[60]. 

Le caractère asymétrique indique que les ions Sm
3+ 

n'occupent aucun site possédant une 

symétrie d'inversion comme nous l’avons déjà signalé pour l’ion Eu
3+

. 
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VI-3- Déclin de fluorescence  

Nous avons reporté sur la Figure 89 le profil des déclins de la fluorescence de 

l’émission orangée 
4
G5/2 → 

6
H7/2 de l’ion Sm

3+
, qui est l’émission la plus intense, enregistré à 

300K, après excitation dans le niveau 
4
I11/2 (~ 483 nm) en utilisant un laser pulsé. Tous les 

déclins sont exponentiels. Pour nos matériaux LixNa (1-x)Sm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 ; 1) nous avons 

obtenu un temps de déclin de 14,8 µs ; 23,5 µs et 31,2 µs respectivement. 

0 20 40 60 80 100
1

10

100

1000

 

 

em=597 nm

exc=483 nm

Sm1=14.8s

Sm2=31.2 s

Sm3=23.5s

 Sm1: NaSm(PO3)4

 Sm2: LiSm(PO3)4

 Sm3: Na0.5Li0.5Sm(PO3)4 I(
u
.a

)

Temps (mS)  

Figure 89 : Courbes de déclin de fluorescence de l'état excité 
4
G5/2 des ions Sm

3+
 dans 

Sm1 : NaSm(PO3)4, Sm2 : LiSm(PO3)4 et Sm3 : Na0,5Li0,5Sm(PO3)4.  

 

Nous constatons que les durés de vie de la fluorescence du samarium passent de 14,8 

µs pour NaSm(PO3)4 à 31,2µs pour LiSm(PO3)4. Donc lorsque l’électronégativité du cation 

monovalent augmente, la valeur de la constante de déclin augmente. 

 

Ces valeurs sont inférieures à la durée de vie radiative du niveau 
4
G5/2 de Sm

3+ 

mesurée dans des échantillons de phosphate dilués où elle atteint 4,36ms [61], mais elles sont 

du même ordre de grandeur que celles mesurées à la température ambiante dans CsSm(PO3)4 

où le déclin de la fluorescence du niveau 
4
G5/2 est exponentiel avec une constante de temps de 

18 µs [62]. 
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Cette comparaison semble indiquer que l'ion Li
+
 joue certainement un rôle dans la 

diminution de la relaxation non radiative au détriment de la relaxation radiative pure. Ces 

observations feront l'objet de nouvelles expériences. 

 

En général, les déclins de la fluorescence du niveau excité 
4
G5/2 dans les phosphates 

sont non-exponentiels pour les ions Sm
3 +

 pour des concentrations plus élevées que quelques 

pour cent (> ~ 4-5%) et sont décrits dans le cadre d'interactions ion-ion dipolaires électriques 

(dipôle- dipôle, dipôle-quadripôle ou quadripôle-quadripôle) ajustées en utilisant le modèle 

Inokuti-Hirayama [61]. 

 

L'origine physique des déclins de fluorescence de l’ion Sm
3+

 est une contribution des 

transitions radiatives, des relaxations multiphonons et des processus de transfert d'énergie non 

radiatifs [64]. 

VI-4- Transitions radiatives et non radiatives 

Les transitions radiatives de l’ion Sm
3+

 se traduisent par des émissions de photons. 

Dans le cas de cet ion, il y a plusieurs niveaux d’énergie Ej (
6
HJ avec J = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2, 

13/2 et 15/2 et 
6
FJ avec J = 3/2, 5/2, 7/2, 9/2 et 11/2) au-dessous du premier niveau émetteur 

excité Em (
4
G5/2). Généralement la transition la plus intense du samarium est la 

4
G5/2 → 

6
H7/2. 

 

La relaxation non radiative WNRij est principalement liée à la relaxation multiphonons 

[64] (relaxation intra-centre) connectant des états excités supérieurs au dernier niveau 

métastable à partir duquel la fluorescence a lieu et aux transferts d’énergie entre ions Sm
3+

 

(relaxation inter-centres) qui, lorsqu’ils sont à une certaine distance de séparation (distance 

critique de transfert), interagissent entre eux, souvent par des mécanismes dipolaires ou 

multipolaires électriques. 

 

Dans le cas de la relaxation multiphonons, une partie de l’énergie absorbée est 

transférée à la matrice et sera absorbée par les vibrations des atomes présents dans le réseau 

cristallin. Ces dernières sont quantifiées et caractéristiques de la matrice hôte. Généralement 

on y accède en analysant les déclins de la fluorescence à basse température pour un 

échantillon très faiblement dopé en ions activateurs et en analysant les temps de déclins 

caractéristiques en fonction de l’augmentation de la température. Cela n’a pas fait l’objet de 

nos travaux de thèse. 
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La somme des probabilités de relaxation radiative Aij et de relaxation non radiative 

WNRij donne la probabilité totale de relaxation WT d’un état excité i vers un état quelconque j : 

 

W=∑ (Aij+ WNRij)                  Équation 10 

 

La probabilité de relaxation WT est inversement proportionnelle à la constante de 

temps du déclin de fluorescence ou durée de vie moyenne τ selon la relation suivante : 

 

𝟏

𝝉
=

𝟏

𝝉𝒓𝒂𝒅
+

𝟏

𝝉𝒏𝒓𝒂𝒅
= 𝐖𝐓                 Équation 11 

 

Lorsque les ions Sm
3+ 

sont excités à 162 nm, la population initiale relaxe vers le 

niveau 
4
G5/2. Entre les niveaux 

4
F7/2 et 

4
G5/2, il existe plusieurs niveaux intermédiaires avec 

des différences énergétiques plus faibles, ce qui favorise une relaxation non radiative 

conduisant à la population de l'état 
4
G5/2 (Figure 90). 

 

En ce qui concerne la relaxation multiphonons et dans le cas de l’ion Sm
3+

, l’écart 

d’énergie entre le niveau excité 
4
G5/2 et le premier niveau fondamental 

6
F11/2 est de l’ordre de 

7000 cm
-1

 alors que l’énergie de phonons de la matrice phosphate (PO3)n
n-

 est de l’ordre de 

1100 cm
-1

, ce qui rend la relaxation multiphonons négligeable. On peut donc conclure que la 

relaxation multiphonons n’a pas d’effets sur les déclins de fluorescence de nos composés. 

 

Dans ce cas, on pourrait dire que les transitions radiatives et la relaxation par transfert 

d'énergie non radiative sont les deux processus principaux, qui pourraient finalement 

dépeupler l’état 
4
G5/2. 

 

Dans le modèle INOKUTI-HYRAYAMA, en plus du caractère non-exponentiel des 

déclins, la diminution du temps de déclin avec l'augmentation de la concentration Sm
3+ 

est 

souvent expliqué par un processus de relaxation croisée (CR) qui est dû au transfert d'énergie 

d’un ion Sm
3+

 dans un état excité à un ion Sm
3+ 

se trouvant à sa proximité dans son état 

fondamental 
6
H5/2 [65].  

 

Dans ce cas le mécanisme est le suivant : un ion donneur Sm
3+

 transfère son énergie 

vers un ion Sm
3+

 accepteur qui se trouve à l’état fondamental de telle sorte que les électrons 
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du premier ion et du deuxième ion se trouvent sur des niveaux intermédiaires et se désexcitent 

non radiativement vers le niveau fondamental, provoquant ainsi une perte totale de l’énergie 

d’excitation. 

 

La figure 90 illustre les différents mécanismes de relaxation croisée observés pour 

l’ion Sm
3+

. Cette figure montre que la fluorescence du niveau 
4
G5/2 de l’ion Sm

3+
 peut être 

désexcitée non-radiativement par trois voies de relaxations croisées possibles : 

 4
G5/2, 

6
H5/2 → 

6
F5/2 , 

6
F11/2 : sachant que l’écart d’énergie entre 

4
G5/2 et 

6
F5/2, de l’ordre 

de 10400 cm
-1

, est pratiquement égal à celui entre 
6
H5/2 et 

6
F11/2, cette relaxation 

croisée est expliquée par un transfert d’énergie du niveau excité 
4
G5/2 vers l’ion Sm

3+ 

proche voisin qui se trouve à l’état fondamental 
6
H5/2 ; plus précisément ce transfert 

s’effectue entre la transition 
4
G5/2 → 

6
F5/2 dans un ion Sm

3+ 
et la transition 

4
G5/2 → 

6
F11/2 pour un autre ion Sm

3+
. 

 4
G5/2, 

6
H5/2 → 

6
F9/2, 

6
F7/2 avec l’écart d’énergie de l’ordre de 8400 cm

-1
 entre 

4
G5/2 et 

6
F9/2 d’une part et 

6
H5/2 et 

6
F7/2 d’autre part. 

 4
G5/2, 

6
H5/2 → 

6
F11/2, 

6
F5/2 avec un écart d’énergie de l’ordre de 7100 cm

-1
 entre 

4
G5/2 et 

6
F11/2 d’une part et 

6
H5/2 et 

6
F5/2 d’autre part. 

Cependant, dans le cas de nos polyphosphates, le transfert d’énergie entre ions Sm
3+

 

est minimisé car les déclins de fluorescence restent purement exponentiels. 

 

Notons que la forme exponentielle est un indice d’une bonne organisation structurale 

de la matrice et une bonne distribution des centres émetteur. Rappelons que dans les 

polyphosphates de terres rares avec une longue chaine, que nous avons étudiés, la distance 

minimale entre les centres émetteurs premiers voisins, en général les ions actifs de terres 

rares, est relativement grande, ce qui assure un isolement entre ces ions actifs et par la suite 

minimise les interactions entre les ions Sm
3+

. 

 

A concentration élevée, les ions Sm
3+ 

sont toutefois proches les uns des autres, ce qui 

favorise un transfert d’énergie entre ions donneurs ou (sensibilisateurs) et ions  accepteurs (ou 

activateurs) se trouvant à l’état fondamental. Les ions Sm
3+

 qui se trouvent à l’état 

fondamental (
6
H5/2) absorbent les photons excitateurs, ce qui conduit au peuplement du niveau 

4
K11/2. Lors du retour des électrons du niveau métastable 

4
G5/2 vers le niveau fondamental, 

l’énergie qui se libère est transférée entre les ions Sm
3+ 

vers des ions Sm
3+ 

qui se trouvent à  
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Figure 90 : Diagramme d’énergie de l’ion Sm
3+

 : mécanisme de relaxation croisée.  

6H5/2 

6

H
7/2

 

6

H
9/2

 

6

H
11/

6

H
13/2

 

6

H
15/2, 

6F1/2 ,3/2, 5/2
 

6

F
7/2

 

6

F
9/2

 

6

F
11/2

 

4G5/2 

4

F
3/2

 

4

G
7/2

 

4

I
9/2,

4I11/2,15/2,
4M15/2

 

4M17/2 
4

I
13/2

 

6

P
5/2

 

6

P
3/2,

4L15/2
 

6

P
7/2

 

4

D(2)
3/2

 

6

F
5/2

 

6

F
7/2

 

6

F
9/2

 

6

F
11/2

 

6

F
11/2

 

6F
7/2

 

6

F
9/2

 

6

F
5/2

 

Energie (cm
-1

) 

0 

0.5 

1 

1.5 

2 

2.5 

3 

3.5 

4 

4.5 

5 

6 

Ion Sm
3+

 Mécanisme de 

relaxation croisée 



Chapitre III : Etude optique de polyphosphates (Li/Na/K)(Y,La,Ln)(PO3)4 (Ln = Eu
3+

, Sm
3+

) 

185 

l’état fondamental. Cette énergie peut être transférée entre ions actifs de proche en proche 

jusqu’au voisinage d’une impureté ou d’un défaut cristallographique ;  dans ce cas l’énergie 

est perdue et ne conduit pas à une émission de photons. 

 

Le taux de ce transfert d'énergie par relaxation croisée (CR) peut être défini comme 

suit : 

 

XCR=
𝐈(𝐨)

∫ 𝐈(𝐭)𝐝𝐭
∞
𝟎

−
𝟏

𝛕𝟎
     Équation 12 

 

où I(t) est l'intensité de fluorescence émise par le niveau excité et 𝜏0 est la durée de vie 

purement radiative d’ions Sm
3+ 

isolés, déterminée à partir du déclin de la fluorescence d’un 

échantillon faiblement dopé, valeur estimée à 4,36 ms [61]. 

 

Étant donné que les déclins enregistrés pour Sm
3+

 dans Smi (i=1-3) sont purement 

exponentiels, l'équation (12) peut être tout simplement écrite sous la forme qui suit : 

 

XCR=
𝟏

𝛕
−

𝟏

𝛕𝟎
                   Équation 13 

 

avec 𝜏0 = 4,36 ms, 𝜏 = 14,1 (Sm1), 30,8 (Sm2) et 23,8 (Sm3) µs, les valeurs de XCR 

dérivées sont 7,1x10
4
, 3,2x10

4
 et 4,2x10

4
 s

-1
 pour respectivement (Sm1), (Sm2) et (Sm3). Les 

valeurs des taux de relaxation croisée déterminés sont en accord raisonnable avec les valeurs 

trouvées pour Sm
3+ 

dans KYP4O12 : Sm
3+

 [66]. 

VII- Etude de la fluorescence de MLa(PO3)4 (M = Li, Na, K) 

tridopés par Tb
3+

/Sm
3+

/Tm
3+ 

Cette partie de thèse est très exploratoire et constitue la projection des résultats que 

nous avons obtenus sur les diverses phases de polyphosphates activées ou stœchiométriques 

en ions Eu
3+

 ou Sm
3+

. Le temps imparti pour la réalisation d’une thèse est court. Nous avons 

profité des temps de latence entre les expériences, leurs exploitations et leurs interprétations 

pour nous lancer dans ce type de recherche purement académique. Le choix primaire a été 

dicté par l’utilisation d’ions émettant principalement dans le bleu, le vert et le rouge. Pour le 

bleu, l’ion Tm
3+

 nous est apparu judicieux, bien que cet ion ait des transitions qui peuvent être 
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efficaces dans le rouge, mais toujours avec une intensité plus faible que l’émission bleue, 

indépendamment d’une émission proche infrarouge voire infrarouge qui peuvent dominer 

dans certains cas. Pour le vert, l’ionTb
3+

 nous paraissait le plus adéquat, d’autant plus qu’il est 

déjà utilisé dans les lampes trichromatiques avec la composition LaPO4 : Ce
3+

, Tb
3+

 [67]. 

Pour le rouge, nous avons privilégié l’ion Sm
3+

, bien que sa couleur soit plus décalée vers 

l’orange. Ce choix a été dicté par le fait que des transferts d’énergies sont possibles entre les 

ions Tb
3+

 et Eu
3+

 de façon directe ou par transfert inverse (back transfer) [68]. 

 

Le transfert d'énergie entre sensibilisateurs et activateurs est un moyen important 

d'augmenter l'efficacité lumineuse du luminophore. Au cours des dernières années, la 

recherche sur les transferts d'énergie dans ce type de matériaux a concentré de plus en plus 

d'attention pour son utilité pratique dans l’objectif de réaliser des dispositifs optiques tels que 

les systèmes d’éclairage à base de LEDs ou les panneaux d'affichage à excitation plasma 

(PDP) [67-69]. 

 

À l'heure actuelle, une bonne partie de la recherche a été axée sur les applications 

possibles de verres dopés par des ions de terres rares dans la fabrication de LED blanches. 

Mais à notre connaissance, aucune étude n’a concerné les propriétés de luminescence des ions 

Tb
3+

 / Sm
3+

 / Tm
3+

 tri-dopés dans des phosphates cristallisés. Yu et al [70] ont étudié les 

propriétés de luminescence des ions RE
3+ 

(RE
3+

 = Tm
3+

, Dy
3+

, Sm
3+

) dans des verres 

phosphatés ainsi que les mécanismes de transfert d'énergie entre les ions Tm
3+

, Dy
3+

 et Sm
3+

. 

La bande d'excitation intense observé pour tous les échantillons dans la gamme de longueur 

d'onde 340-380 nm conduit à des propriétés favorables pour une application comme verre de 

conversion pour les LEDs excitables dans le proche UV. De plus, ces matériaux présentent 

des potentialités d’application qui paraissent plus pointues et mieux adaptées au domaine de 

l’éclairage ou à celui de la scintillation sous VUV ou rayonnement RX.  

 

L’un des objectifs de ce travail annexe de thèse était d’élaborer des luminophores 

émettant une lumière blanche, susceptibles d’être utilisés dans différentes applications. Dans 

ce contexte nous nous sommes intéressés aux effets de concentration en faisant varier les taux 

de dopages des ions que nous avons considérés. 
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Dans notre cas, les trois ions, Tb
3+

, Sm
3+

 et Tm
3+

, ont été incorporés dans les réseaux 

hôtes MLa(PO3)4 pour comprendre les effets de concentration sur la possibilité de la 

génération de la lumière blanche. 

 

Les échantillons synthétisés, caractérisés par diffraction des rayons X (XRD), 

spectroscopie infrarouge et ATD/ATG (chapitre II), ont été caractérisés par l’enregistrement 

des spectres d’excitation et d’émission de luminescence. Sous excitation à 405 nm, les 

luminophores présentent une émission bleue issue des ions Tm
3+

, une émission verte issue des 

ions Tb
3+

 et une émission rouge-orange issues des ions Sm
3+

. 

 

Nous reportons sur la figure 91 les spectres d’excitation obtenus pour certaines 

compositions en Tm
3+

/Tb
3+

/Sm
3+

 en sélectionnant avec un filtre large toutes les émissions 

dans le domaine du visible. On remarque que ces spectres sont fortement dominés par les 

transitions d’absorption caractéristiques de l’ion Sm
3+

. 
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Figure 91 : Spectres d’excitation de LiLa(PO3)4 tridopés Tb
3+

, Sm
3+

, Tm
3+

.  

 

L'absorption la plus efficace se situe aux alentours de 400 nm pour les divers 

échantillons dopés et est liée à la transition 
6
H5/2 → 

4
F7/2 caractéristique de Sm

3+
. Les spectres 

d’émission reportés sur les figures 92 et 93 confirment cette observation. Nous voyons 

particulièrement que pour certaines compositions, il est possible d’envisager l’obtention de 

lumière blanche. Cependant, nos premières mesures de rendement quantique absolu montrent 

que ces nos échantillons sont loin de répondre aux critères exigés pour de telles applications.  
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Figure 92 : Spectres d’émission de NaLa(PO3)4 tridopés xTb
3+

/ySm
3+

/zTm
3+ 

à différentes 

longueurs d’onde d’excitation élaborés par voie solide.  
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Figure 93 : Spectres d’émission de LiLa(PO3)4 tridopés xTb
3+

/ySm
3+

/zTm
3+ 

à différentes 

longueurs d’onde d’excitation élaborés par voie solide.  
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L’objectif principal de ce travail était d’élaborer des luminophores à base de 

polyphosphates d’ions alcalins et de terres rares,  stœchiométriques ou activés en ions Eu
3+

 ou 

Sm
3+

.  

 

Les polyphosphates choisis dans cette étude possèdent les formulations LixNa1-xY1-

yEuy(PO3)4 (x = 0 ; 0,25 ; 0,5 ; 0,75 ; 1 et 0,01 ≤ y ≤ 1), LixNa1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 (x = 0 ; 

0,1 ; 0,2 ; 0,8 ; 0,9 ; 1), NaxK1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,8 ; 0,9 ; 1) et LixNa1-

xSm(PO3)4 (x = 0 ; 0,5 ; 1).  

 

Nous avons dans un premier temps défini les protocoles de synthèse par voie de 

céramisation classique pour ces matrices phosphatées, permettant de préparer des échantillons 

pulvérulents cristallochimiquement quasiment purs. L’avantage de cette méthode est la 

facilité à former les phosphates condensés et l’homogénéité des matériaux obtenus. 

 

La caractérisation des différents composés a été réalisée d’un point de vue structural et 

physico-chimique par différentes techniques, notamment la diffraction des rayons X, 

confirmant leurs structures moyennes, et les spectroscopies infrarouge et Raman ainsi que, 

pour certaines compositions, par la détermination de la morphologie per microscopie 

électronique à balayage et les analyses thermiques (ATD/ATG). Enfin, l’étude de leurs 

propriétés de luminescence a permis de mettre en évidence leurs potentialités en tant que 

luminophores sous excitation VUV. L’utilisation de l’europium trivalent comme sonde 

structurale a aussi permis d'affiner la caractérisation des matériaux en identifiant les 

signatures spectrales des centres émetteurs corrélativement à leurs environnements 

cristallographiques. 

 

Les analyses structurales et physico-chimiques des matériaux à l’yttrium M
I
Y(PO3)4 

(M
I
 = Li, Na) démontrent que la substitution des ions Li

+
 par les ions Na

+
 et vice versa n’est 

possible que dans une proportion relativement faible, ce qui est normal eu égard aux 

différences notables de propriétés cristallographiques des deux polyphosphates. Le composé 

pour lequel le rapport Li/Na est de 1/1 montre clairement un caractère biphasé que les 

analyses spectroscopiques de l’ion Eu
3+

 confirment.  
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L’étude des propriétés de luminescence sous excitation VUV (Vacuum Ultra-Violet) a 

montré que ces matrices à l’yttrium présentent des caractéristiques spectrales similaires. 

L’analyse des spectres d’excitation a montré la présence de deux bandes qui se chevauchent 

attribuées aux bandes de transfert de charge (CTB) Y
3+

-O
2-

 et Eu
3+

-O
2-

. 

 

Les spectres d’émission des ions Eu
3+

 présentent les raies de fluorescence 

caractéristiques de cet ion correspondant aux transitions à partir du niveau 
5
D0. Notamment, 

aucune émission n’a été enregistrée pour la transition 
5
D0  

7
F0 de l’ion Eu

3+
 dans les phases 

au lithium et au sodium, indiquant que cet ion est probablement dans un site de symétrie 

élevée. Ceci a été confirmé par l’enregistrement à haute résolution des raies de fluorescence 

des transitions 
5
D0 → 

7
F1 et 

5
D0 → 

7
F2. Cependant l’existence de cette transition 

5
D0  

7
F0  

pour les matériaux mixtes Li/Na est la preuve de la dégradation de la symétrie cristalline de 

cet ion. Les paramètres Judd-Ofelt (J-O) ont permis d’établir un lien entre les propriétés 

optiques des phases LixNa1-xY(PO3)4 : 10% Eu
3+

 (x = 0 ; 0,5 ; 1) et leurs propriétés 

structurales. Ils ont démontré que les phases au lithium présentent la symétrie cristalline la 

plus élevée pour l’ion Eu
3+

. Signalons que ces phases présentent une très faible extinction par 

concentration. 

 

Une étude similaire a été menée sur les polyphosphates au lanthane M
I
La(PO3)4 (M

I
 = 

Li, Na, K) dopés en ions Eu
3+

. Les analyses spectrales démontrent que les phases 

NaLa(PO3)4 et KLa(PO3)4 ont un comportement assez similaire qui diffère notablement de 

celui de LiLa(PO3)4. L’estimation des paramètres J-O confirme cette analyse. De même que 

pour les matériaux à l’yttrium, la substitution partielle des ions Li
+
 par Na

+
 (et vice versa) et 

des ions Na
+
 par K

+
 (et vice versa) est possible sur un domaine relativement restreint de 

concentration en ions alcalins.  

 

Une étude comparative a été menée pour les matériaux au lithium et au sodium 

stœchiométriques en ions Sm
3+

. L’enregistrement des spectres d’excitation sous VUV a 

montré que les ions Sm
3+

 sont excités principalement via les bandes 4f-5d de Sm
3+

. Les 

spectres d’émission montrent l’existence de bandes d’émission situées liées aux transitions 

4
G5/2 → 

6
HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2, et 11/2) des ions Sm

3+
, la transition la plus intense se situant 

vers 596 nm donnant ainsi une fluorescence de couleur orangée de forte intensité. 
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Annexe 1 

Techniques expérimentales de caractérisation 

I- Diffraction des rayons X 

Cette technique de base pour la caractérisation structurale à l’ordre moyen de la 

matière repose sur le fait que les longueurs d’onde des rayons X sont des ondes 

électromagnétiques situées au-delà du bleu dans le spectre de la lumière, et qui sont situés 

entre les ultraviolets et les rayons gamma, c’est-à-dire de longueur d'onde comprise entre 

quelques dixièmes d'Angströms et quelques Angströms soit typiquement de l'ordre de 

grandeur des liaisons interatomiques. Ainsi les cartes de densité électronique dans la maille 

cristalline donnent accès aux données des rayons X. 

 

 Principe  

Un cristal peut être vu comme la répétition périodique tridimensionnelle d'éléments 

(atomes ou molécules), appelés nœuds, repérés par des disques noirs sur la figure 94. Le 

schéma représente une coupe de plans réticulaires passant par les centres de ces éléments, 

espacés d'une distance d. L'angle θ (angle de Bragg) détermine l'incidence d'un faisceau 

parallèle de rayons X sur ces plans réticulaires. Notez que θ est le complémentaire de l'angle 

d'incidence usuel en optique. La différence de chemin optique entre les deux rayons lumineux 

particuliers représentés vaut AC + CB = 2dsinθ. Ils interfèrent de manière constructive 

lorsque la différence de marche est égale à un nombre entier p de longueur d'onde. C'est la loi 

de Bragg :2d sinθ=nλ. n est aussi appelé ordre de diffraction et d est fonction de l’angle 

d’incidence.  

 

Figure 94 : Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une 

distance d.  
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L’analyse des échantillons par diffraction des rayons X (DRX) est très utile pour 

définir la structure dans laquelle cristallisent nos matériaux. Dans ce cadre, nous avons 

analysé tous les échantillons élaborés par DRX. Les diffractogrammes X des poudres ont été 

enregistrés à l’aide d’un diffractomètre X′Pert-Pro de chez Philips (Figure 95) en utilisant une 

longueur d’onde correspondant à la radiation Kα du cuivre située à 1,5406 Å. Les 

diffractogrammes ont été enregistrés dans le domaine angulaire 2θ : 10° - 80°. 

 

 

 

Figure 95 : Diffractomètre X'pert Pro de PHILIPS.  

 

 

Les diffractogrammes de rayons X enregistrés au cours de notre travail ont été validés 

par analogie avec la base de données ICSD.  

 

Les affinements ont été réalisés avec le programme Fullprof en utilisant la méthode de 

Rietveld décrite par  H. Rietveld, à l’aide de l’option profile Matching. 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Hugo_Rietveld
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II- La Cellule Haute Température HTK (in-situ) 

Les diffractogrammes HTK présentés dans le chapitre II dans ce travail de thèse ont 

été enregistrés sous air et à des températures allant de 25°C à 1000°C. 

 

Les échantillons sont chauffés à une température définie à l’aide d’un ruban de platine 

sur lequel ils sont déposés. Les paramètres d’enregistrement et de chauffe du ruban sont 

contrôlés par ordinateur. On peut par conséquent suivre l'évolution des phases en fonction de 

la température tout au long du processus de cristallisation, ce qui permet de détecter les 

phases métastables apparaissant sur des plages de temps ou de température restreintes. 

 

Les analyses se font au moyen d’une chambre à haute température Anton Paar 

HTK1200 (Figure 96) montée dans le diffractomètre de rayons X, équipée de résistances en 

Kanthal, de fenêtres en Capton, et d’un circuit fermé de refroidissement à eau, elle permet 

d’effectuer des mesures en température jusqu’à 1200°C. 

 

 

Figure 96 : Chambre à haute température Anton Paar HTK 1200. 

 

III- Spectroscopie infrarouge en réflexion totale atténuée (ATR) 

La réflectance totale atténuée  (ATR de l'anglais Attenuated Total Reflectance) est une 

technique en spectroscopie infrarouge, ou plus précisément spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR), permettant de déterminer les liaisons chimiques d’un 

échantillon. La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur 

l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Cette méthode ne nécessite 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_infrarouge
https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_infrarouge_%C3%A0_transform%C3%A9e_de_Fourier
https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_infrarouge_%C3%A0_transform%C3%A9e_de_Fourier
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que très peu de préparation de l’échantillon, et permet d'analyser aussi bien les liquides que 

les solides. 

 

Selon la longueur d’onde et l’échantillon à analyser, des transitions vibrationnelles 

peuvent être engendrées, ce qui a pour effet de faire vibrer les liaisons chimiques. Celles-ci 

sont caractérisées par leur bande d’absorption qui est propre à chaque liaison. Ainsi, 

l’intensité du faisceau émis en fonction de la longueur d’onde permet d’obtenir un spectre de 

l’échantillon. L’ATR se sert du phénomène de réflexion, lorsqu’un faisceau passe d’un milieu 

dense à un milieu moins dense. 

 

Cette méthode est non destructrice, contrairement à l’IR classique nécessitant souvent 

la réalisation de pastilles dans du KBr. Elle requiert l’utilisation d’un cristal à travers lequel le 

faisceau IR passe pour atteindre l’échantillon. 

 

On distingue deux principaux modes de vibrations dans une molécule qui peuvent 

donner lieu à l’absorption IR (Figure 97) : 

 Mode d’élongation (stretching). 

 Mode de déformation (bending). 

 

 

Figure 97 : Modes de vibrations d’une molécule.  

 

Le spectromètre utilisé est un spectromètre à transformée de Fourier Nicolet 5700 

(figure 98) piloté par ordinateur au moyen d’un logiciel OMNIC™. Pour les spectres IR 

enregistrés dans le domaine spectral 400-4000 cm
-1

, la résolution spectrale est fixée à 4 cm
-1

 

pour 128 accumulations. 
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Figure 98 : Spectromètre à transformée de Fourier NICOLET 5700.  

IV- Spectroscopie Raman 

 

La spectroscopie Raman (du nom de Sir C.V. Raman, prix Nobel de physique en 

1930) est une spectrométrie optique mettant en évidence les vibrations moléculaires et ainsi 

complémentaire à la spectrophotométrie d’absorption en infrarouge (IR). 

 

Le spectre résultant est caractéristique des états d’énergies vibrationnelles (et 

rotationnelles) des matériaux analysés. L’effet Raman ne dépend pas de la fréquence de la 

lumière excitatrice. Ainsi les variations d’énergie sont mesurées en écart relatif par rapport à 

l’énergie excitatrice, on parle de déplacement Raman, exprimé en cm
-1

. 

 

Les caractéristiques de la spectroscopie Raman sont principalement : 

- L’échantillon n’est pas dégradé. La méthode est non-destructive et non intrusive, ce 

qui permet de l’appliquer à des systèmes réels. 

- Elle est facile à mettre en œuvre. Elle peut être couplée avec d’autres méthodes 

analytiques, et offre la possibilité de mesures in situ. 

 

 Principe 

 

La spectroscopie Raman correspond à la diffusion inélastique de lumière par les 

molécules, c’est à dire à la diffusion impliquant l’échange d’énergie lumière-matière. En effet, 

la lumière diffusée par molécules contient des photons dits de diffusion Rayleigh, 

majoritaires, dont l’énergie hν (ν=1/λ) est égale à celle de l’excitation hνdiff = hν0, mais 

également des photons Raman, beaucoup moins nombreux, dont l’énergie est modifiée par 
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des transitions vibrationnelles moléculaires : hν0 - hνvib (photons Raman Stokes) et hν0 + hνvib 

(photons Raman anti-Stokes). Etant de plus forte probabilité (intensité), la composante Raman 

Stokes est utilisée par défaut en analytique. Par la nature du phénomène de diffusion de 

lumière, la diffusion Raman (RS comme Raman scattering) est observable avec les longueurs 

d’onde d’excitation (source laser) allant de l’UV au proche IR, en passant par le visible. On 

parle de la diffusion Raman de résonance (RRS) quand la diffusion est accompagnée de 

transitions électroniques moléculaires (la longueur d’onde excitatrice est située dans la bande 

d’absorption électronique de l’analyte). 

 

 

Figure 99 : Principe de la spectroscopie Raman. Excitation de niveaux d’énergie 

virtuels, diffusion Stokes, Rayleigh et anti-Stokes. 

 

Les spectres Raman (figure 100) ont été enregistrés à température ambiante sous 

excitation à 514,5 nm fournie par un laser à argon Spectra Physics- Stabilite 2017- 80 mW, 

les spectres ont été enregistrés en utilisant un spectromètre Jobin-Yvon T64000 équipé d'un 

détecteur CCD refroidi à l'azote liquide. Pour tous les échantillons, le temps d'acquisition a été 

fixé à 120 s et trois cycles de mesure ont été effectués. La gamme de nombres d’onde étudiée 

est comprise entre 200 et 1400 cm
-1

. 
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Figure 100 : Spectromètre RAMAN.  

 

V- Analyse thermogravimétrique (ATG) / analyse thermique différentielle (ATD) 

L’analyse thermogravimétrique (TGA, abréviation de l’anglais Thermogravimetric 

Analysis) mesure le changement de masse d'un matériau en fonction de la température et du 

temps, dans une atmosphère contrôlée. Son utilisation idéale est de servir à évaluer le contenu 

volatile, la stabilité thermique, les caractéristiques de dégradation, …. 

 

L'analyse thermique différenciée (DTA, abréviation de l’anglais Differential Thermal 

Analysis ) mesure la différence de température de l'échantillon par rapport à une référence, 

différence causée par des événements thermiques à l'intérieur du matériau. D'habitude, elle 

complète l'analyse TGA par des informations sur les transitions d'une phase à l'autre. 

 

La thermobalance permet de porter un solide à des températures déterminées, en 

enregistrant les variations de masse en fonction du temps. On dispose de 3 variables : la 

masse m, le temps t et la température θ. Habituellement, on trace des courbes soit à 

température constante, soit en faisant varier la température linéairement en fonction du temps. 

Dans le cas le plus simple, on étudie les transformations d’un composé donné en fonction de 

la température. 

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées à l'aide d'une microbalance 

permettant d’opérer sous atmosphère contrôlée (air, N2), en l’occurrence sous air. Les 

thermogrammes ont été enregistrés entre 25 et 1000 °C avec une vitesse de chauffe de 
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5°C/min. Les essais ont été effectués sur des quantités de poudre initiales de 10 à 15 mg 

environ, contenues dans un creuset en alumine. 

 

VI- Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron 

Microscopy ) est une technique de microscopie électronique capable de produire des images 

en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions 

électrons-matière. Cette technique est fondée principalement sur la détection des électrons 

secondaires émergents de la surface sous l'impact d'un très fin pinceau d'électrons primaires 

qui balaye la surface observée. Elle permet d'obtenir des images avec un pouvoir séparateur 

souvent inférieur à 5 nm et une grande profondeur de champ. 

 

Les clichés de microscopie électronique à balayage ont été enregistrés au moyen d'un 

JEOL JSM 5910-LV fonctionnant à 15 kV. Les échantillons ont été préparés en déposant une 

petite quantité de la poudre à analyser sur la surface d'un film de carbone adhésif. 

 

Au préalable, les échantillons sont également métallisés à l’or afin de rendre leur 

surface conductrice. Le système de micro-analyse EDS consiste en un détecteur de type à 

dérive de silicium (SDD) avec une surface active de 30 mm
2
 et une fenêtre d'élément supra 

léger. Le système Esprit permet des analyses chimiques quantitatives et semi-quantitatives. 

 

VII- Dispositifs permettant l’étude VUV 

Les mesures VUV ont été réalisées par deux systèmes différents, le premier installé à 

l’ICCF. Les spectres de luminescence VUV ont été enregistrés à température ambiante en 

utilisant un système spécifique construit par Horiba Jobin-Yvon. Il consiste en une lampe 

deutérium D200 VUV monochromatisée permettant des excitations dans le domaine 112-500 

nm, Il comprend une lampe Heraeus 200 W D2 monochromatisée à travers le 

monochromateur Horiba Jobin-Yvon H20-UVL équipé d’un réseau 1200 l / mm). Le faisceau 

de sortie de la lampe D2 est focalisé sur l'échantillon. Les photons émis par l'échantillon sont 

recueillis à angle droit de l'excitation et analysés au moyen du monochromateur Horiba Jobin-

Yvon IHR 320 équipé d'une caméra CCD Peltier (synapse Jobin-Yvon) ou d'un 

photomultiplicateur Hamamatsu R980 PMT à réponse S20 dans le domaine 200-800 nm. Le 

système fonctionne sous vide avec une pression inférieure à 4.10
-6

 mbar. La résolution 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Microscope_%C3%A9lectronique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Interaction_rayonnement-mati%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Interaction_rayonnement-mati%C3%A8re
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spectrale de l'installation d'excitation et d'émission est de 1 nm. L'ensemble est piloté par 

ordinateur le dispositif est présentée sur la Figure 101.  

 

 

Figure 101 : Dispositif expérimental VUV de l’équipe MI de l’ICCF.  

 

VIII- Mesure des spectres d’émission  

Les spectres de photoluminescence (PL) ont été enregistrés à température ambiante en 

utilisant comme source d'excitation une lampe au xénon CW 450W dont on sélectionne la 

longueur d’onde à l’aide d’un monochromateur TRIAX180 de Jobin-Yvon / Horiba et la 

fluorescence émise est analysée par un monochromateur Jobin-Yvon / Horiba TRIAX550 

équipé soit d'un photomultiplicateur R928 Hamamatsu soit d’une caméra CCD refroidie à 

l'azote liquide (série Jobin-Yvon LN2) comme détecteur. L’ensemble du dispositif est donc 

adapté pour l’excitation entre 200 et 800 nm et pour la détection en émission entre 250 et 

1000 nm. 

 

Les spectres d’émission ont été enregistrés dans la gamme de longueurs d’ondes 450 - 

750 nm. 

 

Les paramètres tels que l’ouverture des fentes des deux monochromateurs, la vitesse 

de balayage durant l’acquisition du spectre et le temps de réponse de l’appareillage ont été 

ajustés avant d’effectuer les mesures. 

 

Les spectres obtenus et les données, seront stockés sur un ordinateur qui permet d’une 

part de commander le balayage en longueur d’onde des monochromateurs d’émission et 



Annexes 

208 

d’excitation et d’autre part de contrôler l’acquisition des données qui sont ensuite traitées au 

moyen du logiciel Origin 10. 

Le schéma de l’appareil est illustré sur le Figure 102.  

 

Figure 102 : Dispositif expérimental UV de l’équipe MI de l’ICCF.  

 

IX- Mesure des déclins de fluorescence 

Les déclins de fluorescence ont été enregistrées en utilisant un laser pulsé Nd: YAG 

OPO Ekspla NT342A (Figure 103) délivrant des impulsions couvrant le domaine UV-IR avec 

une durée d'impulsion de 3-5 ns, taux de répétition 10 Hz, largeur de raie 5 cm
-1

, avec une 

énergie de 0,3 mJ dans l'UV. Les photons émis sont détectés et analysés par un 

spectrophotomètre Edinburgh FLS980 (monochromateur Czerny-Turner, distance focale de 

300 mm, réseau de 1200 mm
-1

 et bande passante minimale de 0,1 nm) équipé d’un PM 

Hamamatsu R928P PMT (S20 de réponse entre 200-870 nm). 

 

Les résultats de l'acquisition sont ensuite traités à l'aide du logiciel ORIGIN 10. 

 

 

Figure 103 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures de 

fluorescence et de temps de déclins.  
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Title: Synthesis and characterization of polyphosphates 

(Li/Na/K)(Y,La,Ln)(PO3)4 (Ln = Eu
3+

, Sm
3+

). Investigation of luminescence properties 

under VUV-UV excitation. 

 

 

Résumé 

 

Ce travail est consacré à l’élaboration de luminophores à base de polyphosphates 

d’ions alcalins et de terres rares, stœchiométriques ou activés en ions Eu
3+

 et Sm
3+

, émetteurs 

de fluorescence sous excitation VUV. Ces matériaux, de formulation LixNa1-xY1-yEuy(PO3)4 

(x = 0 ; 0,25 ; 0,5 ; 0,75 ; 1 et 0,01 ≤ y ≤ 1), LixNa1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,8 

; 0,9 ; 1), NaxK1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 (x = 0 ; 0,1 ; 0,2 ; 0,8 ; 0,9 ; 1) et LixNa1-xSm(PO3)4 (x = 

0 ; 0,5 ; 1), ont été synthétisés par voie céramique et caractérisés principalement par 

diffraction des rayons X, spectroscopies infrarouge et Raman et analyses thermiques. Les 

analyses physico-chimiques et optiques, notamment grâce aux propriétés de sonde structurale 

de l’ion Eu
3+

, démontrent que la substitution croisée des ions alcalins Li
+
, Na

+
 et K

+ 
n’est 

possible que dans une proportion relativement faible, ce qui lié aux différences de structures 

cristallographiques de ces matériaux. L’analyse des données spectroscopiques de l’ion Eu
3+

 

selon la théorie de Judd et Ofelt confirme le lien étroit existant entre les propriétés optiques et 

structurales dans ces matériaux. Les spectres d’excitation sont caractérisés par une bande 

intense localisée dans le domaine VUV, respectivement due au mécanisme de transfert de 

charge Y
3+

-O
2-

 et Eu
3+

-O
2-

 dans les phases à l’yttrium dopées en ions Eu
3+

 et aux bandes 4f-5d 

pour les matériaux concentrés en ions Sm
3+

. Les matériaux concentrés en ions Eu
3+

 et Sm
3+

 

sont émetteurs d’une intense fluorescence rouge et orange respectivement, démontrant 

l’absence d’extinction par concentration.  

 

Mots-clés : Phosphates, analyses structurales, terres rares, luminescence.  

 

 

Summary 

 

This work is devoted to the development of phosphors based on polyphosphates of 

alkaline and rare earth ions, stoichiometric or activated with Eu
3+

 and Sm
3+

 ions, considered 

as light emitters under VUV excitation. These materials, with formula LixNa1-xY1-yEuy(PO3)4 

(x = 0; 0.25; 0.5; 0.75; 1 and 0.01 ≤ y ≤ 1), LixNa1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 (x = 0; 0.1; 0.2; 0.8; 

0.9; 1), NaxK1-xLa(PO3)4 : 5 % Eu
3+

 (x = 0; 0.1; 0.2; 0.8; 0.9; 1) and LixNa1-xSm(PO3)4 (x = 0; 

0.5; 1), were synthesized in the solid state and characterized mainly by X-ray diffraction, 

infrared and Raman spectroscopies and thermal analysis. Physical-chemical and optical 

analyses, in particular using the Eu
3+

 ion as a structural probe, show that the cross-substitution 

of Li
+
, Na

+
 and K

+
 alkaline ions is possible only in a relatively small proportion, which is 

linked to the differences in crystallographic structures of these materials. The analysis of the 

Eu
3+

 ion spectroscopic data according to Judd and Ofelt theory confirms the close link 

between optical and structural properties in these materials. Excitation spectra are 

characterized by an intense band localized in the VUV domain, respectively due to the charge 

transfer mechanism Y
3+

-O
2-

 and Eu
3+

-O
2-

 for the Eu
3+ 

doped yttrium materials and to the 4f-

5d inter-configuration for the Sm
3+

 concentrated materials. Materials concentrated in Eu
3+

 and 

Sm
3+

 ions emit intense red and orange fluorescence respectively, demonstrating the absence 

of concentration quenching. 

 

Keywords: Phosphates, structural analysis, rare earths, luminescence.  


