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Introduction générale  

Récemment, le domaine des rayonnements et de la détection radioactive s'est avancé 

grâce aux apports et aux développements technologiques qui s’accroissent chaque jour dans de 

nombreux domaines, notamment l’imagerie médicale, l’énergie nucléaire et la physique des 

hautes énergies [1]. La recherche de nouveaux moyens de fabriquer des matériaux scintillateurs 

capables d’intercepter ces rayonnements avec une grande efficacité est devenue au centre des 

recherches ces dernières années. Il existe une demande croissante pour l'utilisation de ces 

matériaux dans diverses applications, notamment les applications énergétiques [2]. Cependant, 

la production de scintillateurs sensibles à grande surface à partir de monocristaux est très 

difficile, techniquement difficile et très coûteuse par rapport aux scintillateurs inorganiques 

conventionnels [3,4]. 

Dans ce contexte, les scintillateurs à base de polymères reçoivent beaucoup d'attention dans le 

domaine de l'éclairage à semi-conducteurs car ce sont des matériaux robustes, rentables et ont 

des temps, de décroissance très rapides estimés à 2, à 3 ns ainsi qu'un rendement lumineux élevé 

[5, 6]. Les nanocomposites inorganiques-polymères (NC) ont récemment attiré une énorme 

attention de la part de la communauté scientifique [7–9]. En raison de leurs coûts de fabrication 

raisonnablement faibles, ainsi que les propriétés physiques et chimiques connues des matériaux 

polymères, ils peuvent être manipulés sous différentes formes géométriques et avec des tailles 

suffisamment grandes. Les NC polymères intégrant des nanomatériaux offrent une protection 

aux nanomatériaux ainsi que leur séparation [10–12]. 

L'orthophosphate d'yttrium (YPO4) est un matériau scintillateur très efficace avec des propriétés 

mécaniques et chimiques stables et une résistance élevée aux radiations [13,14]. Le dopage de 

ce matériau avec des ions de terres rares tels que le praséodyme (Pr3+) et le cérium (Ce3+) a 

révélé des émissions ultrarapides du niveau 5d → 4f dans la gamme des ultraviolets sous vide 

(VUV), avec un temps de décroissance record de 12 ns [15]. L’introduction de nanoparticules 

(NPs) YPO4 au cœur d’une matrice plastique est donc une approche intéressante. Il convient 

cependant de sélectionner des méthodes de synthèse permettant de contrôler la morphologie, la 

taille et la distribution des particules, tout en conservant les propriétés optiques respectives des 

deux composants. 

Le principal objectif scientifique de la présente étude était la synthèse d'un matériau 

nanocomposite luminescent constitué de films flexibles à base de nanoparticules YPO4 : Ce3+ 

intégrés dans une matrice polymère (PS et PMMA). L’intégration de NPs luminescentes YPO4 
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: Ce3+ dans un film polymère devrait former un film composite luminescent aux un film 

polymère devrait former un film composite luminescent aux propriétés optiques améliorées. La 

première étape a consisté à synthétiser les NPs YPO4 : Ce3+ en utilisant la méthode sol-gel. 

Ensuite, les NPs luminescentes YPO4 : Ce3+ obtenues ont été incorporées dans la matrice 

polymère par mélange direct en solution. Les propriétés structurelles et de photoluminescence 

des nanoparticules et les films ont été étudiées en utilisant les différentes techniques de 

caractérisation. 

La présentation de ce travail est organisée en trois chapitres : 

 

Le premier chapitre est consacré à une revue bibliographique générale sur les 

nanomatériaux luminescents et les terres rares. Une partie de ce chapitre est consacré à la 

présentation des matériaux luminescents à la base des orthophosphates d’yttrium YPO4. 

Le deuxième chapitre est dédié à la présentation des différentes méthodes de synthèses 

des nanocomposites Nanoparticule/ Polymère, en mettant l’accent sur la méthode de mélange 

directe en solution où nous avons donné le protocole d’élaboration des films nanocomposites 

YPO4 : Ce3+/ Polymère. 

Le dernier chapitre est consacré à la présentation et l’analyse de l'ensemble des résultats 

obtenus après la synthèse et la caractérisation des films nanocomposites YPO4 : Ce3+/ Polymère. 

En conclusion de ce travail nous ferons un bilan de nos résultats les plus marquants sur l’étude 

des films nanocomposites YPO4 : Ce3+/ Polymère. 
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I.1 Introduction 

 

  Les matériaux luminescents sont des matériaux capables d'émettre de la lumière 

lorsqu'ils sont excités par une source d'énergie externe. Leur propriété luminescente est 

largement utilisée dans divers domaines, tels que l'éclairage, l'imagerie médicale, l'optique et 

l'énergie. Ces matériaux jouent un rôle crucial dans la fabrication de dispositifs tels que les 

diodes électroluminescentes (LED), les écrans, les lasers et les cellules solaires, et contribuent 

ainsi aux avancées technologiques et scientifiques. Dans ce chapitre, nous présenterons de façon 

générale les matériaux luminescents en nous attachant plus particulièrement aux matériaux 

scintillateurs. Les différentes applications seront présentées et le matériau retenu dans le cadre 

de notre étude sera décrit notamment d’un point de vue structural. 

 

I.2 Luminescence 

 

La luminescence désigne l'émission de lumière par une substance qui ne résulte ni d'une 

incandescence (émission de lumière due à une température élevée) ni d'une source de lumière 

continue telle que le Soleil. C'est le processus par lequel la lumière est produite par l'absorption 

d'énergie, généralement sous forme de photons, et sa réémission ultérieure [1]. 

Il existe deux principaux types de luminescence : la fluorescence et la phosphorescence [2]. 

 

 

 Fluorescence : La fluorescence se produit lorsqu'une substance absorbe des photons 

d'une longueur d'onde particulière, puis les réémet rapidement à une longueur d'onde 

différente et plus longue 

 Phosphorescence : La phosphorescence est similaire à la fluorescence, mais avec 

une persistance plus longue de l'émission lumineuse après le retrait de la source 

d'excitation. Dans les matériaux phosphorescents, l'énergie absorbée est stockée 

dans un état métastable et est libérée progressivement sur une plus longue période. 
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Figure I.1 Mécanisme de la luminescence [2]. 

I.2.1 Matériaux luminescents 

 

Les matériaux luminescents sont des substances qui ont la capacité d'émettre de la lumière 

lorsqu'elles sont exposées à une source d'énergie. Cette émission de lumière peut se produire de 

différentes manières selon la source d’excitation [3]. 

 

 La radio luminescence est l’émission sous excitation par des rayonnements de haute 

énergie (rayons γ, RX, particules α, β, γ, neutrons ...) [4].

 La cathodoluminescence est l’émission sous excitation par un faisceau d’électrons.

 La photoluminescence est l’émission sous excitation par des photons UV ou visible.

 La thermoluminescence est l’émission sous excitation par l’énergie thermique.

 La chimiluminescence est l’émission suite à une réaction chimique.

 La bioluminescence est l’émission suite à un processus biologique.

 

Ces matériaux luminescents sont utilisés dans de nombreux domaines, tels que l'éclairage, les 

écrans d'affichage, la technologie médicale, la détection optique, l'imagerie biomédicale, la 

recherche scientifique et bien d'autres applications. Ils offrent des avantages tels que l'efficacité 

énergétique, la durée de vie prolongée, la diversité des couleurs et la sensibilité à des facteurs 

externes, ce qui les rend extrêmement polyvalents dans de nombreux domaines. 
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Figure I.2 Poudres luminescentes et verres luminescents sous Excitation UV [5]. 

 

I.1.3 Classification des matériaux luminescents 

Différents types de matériaux luminescents existent, comme indiqué ci-dessous [4] : 

 Matériaux avec une luminosité intrinsèque 

 Les matériaux extrinsèques luminescents 

 Matériaux organiques qui brillent 

 Matériaux inorganiques luminescents 

 Matériaux composites luminescents 

I.1.4 Matériaux scintillateurs 

 

I.1.4.1 Définition 

Les matériaux scintillateurs sont des substances qui présentent la capacité de produire un flash 

de lumière lorsqu'ils sont exposés à une radiation ionisante, telle que des particules alpha, bêta 

ou gamma. La scintillation est le processus par lequel ces matériaux convertissent l'énergie de 

la radiation en lumière visible ou ultraviolette [6]. 

 

 

 

Figure I.3 Principe d’utilisation un matériau scintillateur [6]. 

 

 Lorsqu'une particule ionisante pénètre dans le matériau scintillateur, elle dépose de l'énergie, 

provoquant l'excitation des atomes ou des molécules du matériau. Ces excitations sont suivies 

de relaxations et de transitions électroniques, ce qui conduit à l'émission de photons lumineux. 
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Ces photons sont détectés et enregistrés pour mesurer et analyser les caractéristiques de la 

radiation incidente. 

I.1.4.2 Les caractéristiques d’un matériau scintillateur 

Les matériaux scintillateurs présentent plusieurs caractéristiques importantes pour leur 

utilisation dans la détection de rayonnement [7]. Voici quelques-unes des caractéristiques clés 

des matériaux scintillateurs : 

 Efficacité lumineuse : L'efficacité lumineuse d'un matériau scintillateur mesure sa 

capacité à convertir l'énergie du rayonnement en lumière visible détectable. Une 

efficacité lumineuse élevée est souhaitable pour maximiser la quantité de lumière 

produite en réponse à une radiation donnée. 

 Temps de décroissance : Il s'agit du temps nécessaire pour que la lumière émise par le 

matériau scintillateur après l'interaction avec le rayonnement diminue de moitié. Un 

temps de décroissance court est souvent préférable pour des applications nécessitant une 

détection rapide et précise. 

 Densité : La densité d'un matériau scintillateur est importante pour déterminer la 

quantité de rayonnement qu'il peut arrêter. Une densité plus élevée peut améliorer la 

capacité d'arrêt du matériau et réduire la perte de signal due à la traversée de 

rayonnement. 

 Stabilité : Les matériaux scintillateurs doivent être stables dans le temps, résistant à la 

dégradation ou à la détérioration due à l'exposition au rayonnement. Une bonne stabilité 

garantit une performance constante et fiable du matériau sur une longue période 

d'utilisation. 

 

 Sensibilité : La sensibilité d'un matériau scintillateur se réfère à sa capacité à détecter 

différents types de rayonnement (alpha, bêta, gamma, etc.). Certains matériaux 

scintillateurs peuvent être plus sensibles à certains types de rayonnement que d'autres, 

et leur choix dépend des applications spécifiques. 

 

I.1.4.3 Classification des matériaux scintillateurs 

 

Les matériaux scintillateurs peuvent être classés selon plusieurs critères, tels que leur 

composition chimique, leur structure cristalline, leur origine (inorganique ou organique), leur 

mode de scintillation [8], [9]. 

a) Matériaux scintillateurs inorganiques : Ils sont composés de matériaux cristallins 

tels que l’iodure de sodium (NaI) pour l’iodure de césium (CsI) et le oxyde de 
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gadolinium-doped lutétium (GSO:Ce), le bromure de lutétium-yttrium (LYSO), le 

fluorure de cérium- doped lutétium (LuAG:Ce), etc. 

b) Matériaux scintillateurs organiques : Les matériaux plastiques scintillants sont des 

polymères organiques dopés avec des additifs luminescents. Ils sont souvent utilisés 

dans des applications où une flexibilité, une faible densité et une résistance aux 

dommages mécaniques sont nécessaires. 

c) Matériaux scintillateurs composites : Certains matériaux scintillateurs sont des 

composites qui combinent différentes phases, telles que des cristaux inorganiques 

incorporés dans une matrice plastique scintillante. Ces composites visent à combiner 

les avantages des différents matériaux pour améliorer les performances globales du 

scintillateur. 
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I.1.3 Matériaux nanocomposites 

Un matériau est dit composite lorsqu'il est constitué d'au moins deux phases et qu'il combine 

les avantages en termes de propriétés de chacun de ses constituants pris indépendamment tout 

en minimisant leurs inconvénients, Cette définition très générale permet de regrouper des 

matériaux aussi différents. On définit un nano-composite comme un matériau composite, dont 

l’une des dimensions au moins est nanométrique (10-9 m), pour former un nouveau produit 

quipossède des propriétés combinées des matériaux constitutifs. Idéalement, dans ce type de 

système hétéro- phasé. 

Une autre approche consiste à le définir comme un matériau à deux phases, dont l’une 

(généralement la charge) est de dimension nanométrique (10-9 m), la seconde phase étant 

généralement la matrice. Les nano-composites sont obtenus en dispersant en général une 

quantité faible de nanoparticules organiques ou inorganique à l’intérieur d’une matrice [10]. 

I.1.6 Composition d’un nano-composites 

Les matériaux composites sont principalement constitués de : 

 

 Une matrice à laquelle des charges peuvent être ajoutées dans certains composites.

 

 Un renfort. Les nanoparticules de renfort peuvent être de différentes natures, telles que 

des nanoparticules métalliques, céramiques ou organiques [11]. Leur taille réduite à 

l'échelle nanométrique leur confère des propriétés uniques, notamment une grande 

surface spécifique, une meilleure conductivité ou une résistance accrue.



Chapitre I : Généralités sur les nanomatériaux luminescents 

11 

 

 

 

 

 

Figure I.4 Structures des nanocomposites argile /polymère (a) agglomérer, (b) intercalée, 

(c) intercalé et exfoliée (d) exfoliée Les lignes droites lourdes représentent les couches de 

silicate, les lignes minces aléatoires des chaînes polymériques [11]. 

I.1.7 Classification des nanocomposites 

On classe les nanocomposites selon la nature de la matrice dans l’ordre croissant de la 

température d’utilisation [12]. 

 

a) Nanocomposites à matrice céramique 

b) Nanocomposites à matrice métallique 

c) Nanocomposites à matrice polymère 

 

I.1.8 Nanocomposites à matrice polymère 

 

La matrice polymère peut être fabriquée à partir de divers polymères, tels que le polyester, 

l'époxy, le polyamide, le polyéthylène, le polypropylène, etc. Les propriétés de la matrice 

polymère dépendent du type de polymère utilisé, ainsi que des additifs et des charges qui 

peuvent y être ajoutés [13]. 
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 La matrice polymère joue un rôle crucial dans les composites, car elle transfère les charges 

appliquées aux renforts et maintient leur position relative. Elle peut également contribuer aux 

propriétés mécaniques, thermiques et chimiques du matériau composite dans son ensemble. 

 

 

 

 

 
Figure I.5 Classification des nanocomposites polymères selon le type de la nano charge. 

 

 

 Polystyrène (PS) : Le polystyrène est un polymère synthétique composé de molécules 

de styrène. Il appartient à la famille des polymères thermoplastiques, ce qui signifie qu'il 

peut être fondu et remodelé à chaud. Le polystyrène est constitué de chaînes 

polymériques linéaires de styrène.

 Polyméthacrylate de méthyle (PMMA) : également connu sous le nom de plexiglas 

ou de verre acrylique, est un polymère thermoplastique transparent et rigide. Le PMMA 

est formé par la polymérisation du monomère méthacrylate de méthyle. Les chaînes 

polymères du PMMA sont linéaires et peuvent s'associer pour former une structure 

solide et transparente.
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Figure I.6 : formule développée, (a) PMMA, (b) polystyrène [14]. 

 

 

 Propriétés des polymères : Les polymères sont des matériaux macromoléculaires 

constitués de chaînes de molécules répétitives appelées monomères. Les propriétés des 

polymères peuvent varier considérablement en fonction de leurcomposition chimique, 

de leur structure moléculaire, de leur poids moléculaire et de leur traitement.

Tableau I.1 Quelque propriétés optiques, mécaniques et chimiques des polymères [15-18]. 
 

Propriété Polystyrène (PS) Polyméthacrylate de 

méthyle (PMMA) 

Transparence Transparent Transparent 

Indice de réfraction 1,59 - 1,60 1,49 - 1,50 

Absorption UV Sensible aux UV Sensible aux UV 

Résistance aux rayures Faible Moyenne à élevée 

Rigidité Rigide Rigide 

Résistance à la traction Faible Moyenne 

Point de fusion ~ 240°C ~ 160°C 

Conductivité thermique Faible Faible à modérée 

Coefficient de dilatation 

thermique 

Élevé Faible 

Gap d'énergie (eV) 3,3 - 3,4 2,7 - 3,1 

Température de transition 

vitreuse (°C) 

80 - 105 I - 130 

(a) (b) 
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I.2 Orthophosphate d’yttrium YPO4 dopé aux ions terres rares 

I.2.1 Définition 

 

Les orthophosphates d'yttrium (YPO4) sont des composés chimiques inorganiques qui 

appartiennent à la famille des phosphates. Ils sont formés par la combinaison de l'yttrium (Y) et 

de phosphate (PO4), Les orthophosphates d'yttrium présentent plusieurs propriétés intéressantes 

qui les rendent utiles dans divers domaines, tels que l'optique, la catalyse et l'électronique. 

I.2.2 Structure et propriétés 

 

Les orthophosphates d'yttrium (YPO4) présentent une structure cristalline de type zircon (ou 

structure tétragonale) [3]. La structure cristalline se réfère à la disposition tridimensionnelle 

régulière des atomes ou des ions constituant un cristal. 

 

Dans le cas des orthophosphates d'yttrium, la structure cristalline est formée par des réseaux 

tridimensionnels d'ions yttrium (Y3+) et phosphate (PO4) -3[19]. Chaque groupement de 

phosphate (PO4) -3est entouré de quatre ions yttrium (Y3+) disposés dans les coins d'un tétraèdre 

régulier. De même, chaque ion yttrium (Y3+) est entouré de six ions phosphate (PO4) -3disposés 

dans les coins d'un octaèdre régulier. Cette disposition régulière et répétitive des ions constitue 

la structure cristalline des orthophosphates d'yttrium. 

 

La structure cristalline des orthophosphates d'yttrium est tétragonale avec le groupe d’espace 

I41/amd (D 19 n°141), ce qui signifie qu'elle présente une symétrie d'ordre quatre autour d'un 

axe cristallographique. Cette symétrie se traduit par des plans et des axes de répétition réguliers 

à l'échelle moléculaire [20]. 

 

Figure I.7. (a) : Structure cristalline de YPO4 (tétragonal), (b) : Les représentations 

polyédriques de PO4 (tétraèdre) et YO8 (dodécaèdre) [3]. 
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Les paramètres physiques, optiques, et structuraux de la matrice YPO4 sont résumés dans le 

tableau I.2 

 

Tableau I.2. Paramètres physiques, optiques, et cristallographiques des matrices YPO4 

[3, 21-25]. 

 

 YPO4 

Structure Tétragonal 

Groupe d'espace 

(Schönfliess-Fedorov) 

(Hermann-Mauguin) 

 

 

𝐷19 

4ℎ 

 

 

I41/amd 

Symétrie locale D2d 

Paramètres de 

 

mailles (Å) 

a =b= 6.882 

c = 6.018 

Densité (g/Cm3) 4.28 

Energie mamaximal 

de phonon (cm-1) 
 

 

1060 

Bande interdite (ev) 8.3,8.6 

Propriété optique Uniaxe 

Longueur d'onde 

 

de coupure (nm) 

 

 

149 

Indice de réfraction 1.72 

Température de fusion (°C) 1600 
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I.2.1 Applications potentielles des ortho phosphates de terres rares LnPO4 

I.2.1.1 Potentiel technologique des LnPO4 

 

Les orthophosphates de lanthanides dopés aux ions terres rares (LnPO4, où Ln représente 

(La, Y, Gd, Lu) sont des matériaux prometteurs pour diverses applications technologiques en 

raison de leurs excellentes propriétés chimiques et physiques. Parmi ces applications, nous 

avons répertorié dans le tableau I.3 certaines des applications clés des matrices orthophosphates 

de lanthanides dopés aux ions terres rares, qui sont l'objet de notre travail de recherche. Ces 

applications comprennent les scintillateurs, les phosphores, et d'autres [26-27]. 

 

           Tableau I.3. Applications potentielles des LnPO4 dopés aux ions terres rares [26-27]. 

 

Matrice LnPO4 Applications 

YPO4 : Ce3+ ou Pr3+ 

YPO4 : Eu3+ ou Tb3+ 

Matériau Scintillateur 

Affichage (LED, Ecran) 

LuPO4 : Ce3+ 

LuPO4 : Pr3+ 

Matériau scintillateur (PET) 

Matériau scintillateur 

GdPO4 : Tb3+ ou Eu3+ Affichage (PDPs) 

 

I.2.1.2 Définition Terre rare 

 

Les terres rares sont des métaux incluant l’yttrium, le scandium et la période des lanthanides 

comme reporté sur le tableau périodique des éléments en Figure I.8. Ce sont des éléments 

présents sous la forme de minerais dans la croûte terrestre dont l’appellation de « rare » est en 

réalité due à la difficulté de séparer les différents éléments. L’utilisation de ces éléments va en 

s’accélérant avec des applications grandissantes par exemple pour les technologies quantiques 

mais surtout dans le domaine éolien ou automobile (aimants à base de néodyme) [28]. 
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Figure I.8. Les terres rares (éléments indiqués en bleu) dans le tableau périodique [28]. 

I.2.1.3 Spécificité des terres rares 

 

Le groupe des éléments terres rares présentent une particularité contrairement aux autres atomes 

concernant leurs configurations électroniques, les lanthanides se caractérisent par le remplissage 

progressif de la couche interne 4f après celui des couches externes 5s, 5p, 6s, tableau I.2. 

La configuration électronique des atomes terres rares réduite à la présentation suivante : 

 

[Xe] 4fn 5s2 5p6 5dm 6s2 

 

Avec: 

 

[Xe] : Configuration électronique du Xénon (Xe, Z=54) 

 

n=1, 2, 3……14 et m=0 ou 1 

 

La configuration fondamentale des ions lanthanides à l’état trivalent (Ln3+), état le plus 

courant, est : [Xe] 4fn-1  

n variant de 1 pour le cérium à 14 pour le lutécium 
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             Tableau I.4. Structure électronique des ions terres rares trivalents [29]. 
 

 

 

 

Elément 

 

 

Symbole 

 

Numéro atomique 

(Z) 

 

Configuration 

Ln3+ 

Niveau 

fondamental 

Ln3+ 

Lanthane La 57 [Xe] 1S0 

Cérium Ce 58 [Xe]4f1 2F5/2 

Praséodyme Pr 59 [Xe]4f2 3H4 

Néodyme Nd 60 [Xe]4f3 4I9/2 

Prométhium Pm 61 [Xe]4f4 5I4 

Samarium Sm 62 [Xe]4f5 6H5/2 

Europium Eu 63 [Xe]4f6 7F0 

Gadolinium Gd 64 [Xe]4f7 8S7/2 

Terbium Tb 65 [Xe]4f8 7F6 

Dysprosium Dy 66 [Xe]4f9 6H15/2 

Holmium Ho 67 [Xe]4f10 5I8 

Erbium Er 68 [Xe]4f11 4I15/2 

Thulium Tm 69 [Xe]4f12 3H6 

Ytterbium Yb 70 [Xe]4f13 2F7/2 

Lutécium Lu 71 [Xe]4f14 1S0 
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I.2.2 Niveau d’énergie du Ce3+ 

Les ions des terres rares sont des ions optiquement actifs, ils sont caractérisés par deux types 

de transitions électroniques : 

• Transitons intraconfigurationnelles : 4fn---4fn. 

 

• Transitions interconfigurationnelles : 4fn---4fn-1d. 

 

La configuration électronique de l’ion Ce3+ est : [Xe] 4f1, la couche 4fn ne possède qu’un seul 

électron, dans ce cas les nombres quantiques et de Spin donnés par (l=3, s=1/2) et on trouve les 

nombres quantiques et de Spin totaux comme suit : L=3 et S=1/2. 

La présence d’un seul électron sur la couche 4fn mène seulement à deux niveaux d’énergie 

corresponds à la dégénérescence de Spin. Le tableau I.5 rassemble les termes et multiples 

spectroscopiques de l’ion Ce3+ [29],[30]. 

Tableau I.5. Termes et multiples spectroscopiques de l’ion Ce3+ [30]. 
 

 

L 3  

S 1/2  

2S+1L 2F  

2S+1Lj 
2F5/2 

2F7/2 

g( 2S+1Lj) 6 8 

 

 

Le diagramme énergétique de l’ion Ce3+ est plus simple par rapport aux autres ions terres rares, 

par conséquent il est utilisé comme un dopant et pour construire des modèles afin d’expliquer 

les mécanismes de la luminescence dans les différents matériaux. 
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Figure I.9. Diagramme énérgitique de l’ion Ce3+ dans : (a)- le cristal LiYF4 [27], (b)-YPO4 

host [30]. 
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II.1. Introduction 

 

Ce chapitre porte sur la présentation du protocole utilisé pour la synthèse des 

nanopoudres d'orthophosphates d'yttrium dopées aux ions de praséodyme, YPO4 : Ce3+, qui est 

essentiel dans notre travail. Nous aborderons également les différentes méthodes de synthèse 

des nanocomposites à base de polymères, puis nous décrirons en détail le protocole expérimental 

de la synthèse des films nanocomposites YPO4: Ce3+/polymères. Enfin, nous terminerons ce 

chapitre en fournissant une description détaillée des différentes techniques expérimentales 

utilisées pour la caractérisation des films nanocomposites préparés. 

II.2 Différentes méthodes de synthèse des nano poudres YPO4 : Ce3+ 

 

Il existe plusieurs méthodes de synthèse des nano-poudres, chacune ayant ses avantages et ses 

limitations. Le choix de la méthode dépend du matériau cible, de la taille des particules 

souhaitées, des propriétés requises et des applications envisagées. La recherche continue dans 

le domaine de la nanotechnologie permettra probablement de développer de nouvelles méthodes 

passionnantes pour la synthèse des nano-poudres, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives dans 

de nombreux domaines. La préparation des orthophosphates de terres rares fait appel à diverses 

méthodes de synthèse. En général, deux grands types de réactions sont utilisés : la réaction en 

phase solide (voie sèche) et la chimie douce (voie humide). La méthode de chimie douce repose 

sur l'utilisation de plusieurs approches, notamment le procédé sol-gel [1,2], la précipitation [3, 

4] et l'hydrothermal [6]. Ces différentes voies de synthèse offrent des avantages spécifiques et 

permettent de produire des orthophosphates de terres rares aux propriétés variées, adaptées à 

diverses applications. 

II.2.1 Voie solide 

 

Solidification à l'état solide, également appelée "voie sèche", est un procédé utilisé pour 

synthétiser les orthophosphates de terres rares LnPO4. Dans ce procédé, les réactifs solides, tels 

que les oxydes de terres rares Ln2O3 et le phosphate d'ammonium (NH4)2HPO4, sont mélangés 

intimement sous forme de poudre [33]. 

Le mélange des réactifs est ensuite broyé de manière à obtenir une poudre homogène. Cette 

étape de broyage assure un contact étroit entre les particules des réactifs, favorisant ainsi les 

réactions chimiques ultérieures [31]. Une fois le mélange préparé, il est chauffé à une 
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température supérieure à 260°C. Cette élévation de température permet d'initier les réactions 

chimiques entre les réactifs solides. Les réactions de décomposition et de formation ont lieu, 

conduisant à la formation des orthophosphates de terres rares LnPO4 [32]. 

La durée de chauffage peut varier en fonction des réactifs utilisés et des conditions spécifiques 

de la réaction. Cependant, généralement, plusieurs heures de chauffage sont nécessaires pour 

assurer une conversion complète des réactifs en produits désirés [2]. 

Après le chauffage, le produit obtenu est refroidi, puis peut être récupéré sous forme de poudre 

d'orthophosphates de terres rares LnPO4. Cette poudre peut être utilisée dans diverses 

applications, notamment en tant que matériaux luminescents, catalyseurs ou matériaux pour 

dispositifs électroniques. 

II.2.2 Voie douce 

 

La "voie douce" est une méthode alternative pour la synthèse des orthophosphates de terres 

rares LnPO4. Contrairement à la voie sèche, qui utilise des réactifs solides, la voie douce 

implique l'utilisation de précurseurs solubles pour former les composés désirés [7]. 

Dans la voie douce, les précurseurs solubles couramment utilisés sont des sels de terres rares, 

tels que les chlorures ou les nitrates, et des sources de phosphate, telles que les phosphates de 

sodium ou d'ammonium [5]. Ces précurseurs sont dissous dans un solvant approprié, 

généralement de l'eau ou un autre solvant organique. Une fois les précurseurs dissous, les 

solutions sont mélangées ensemble dans des proportions appropriées pour obtenir la 

composition désirée de l'orthophosphate de terre rare souhaité. Le mélange est généralement 

effectué sous agitation pour assurer une bonne homogénéité de la solution. 

Ensuite, la solution est soumise à une étape de traitement thermique. Elle peut être chauffée à 

une température modérée, généralement inférieure à 100°C, ou subir un processus de 

vieillissement à température ambiante. Cette étape permet la réaction entre les précurseurs et la 

formation des orthophosphates de terres rares [8]. 

Après le traitement thermique, la solution est généralement refroidie et le produit obtenu est 

récupéré. Il peut être isolé sous forme de poudre par évaporation du solvant ou par précipitation 

en ajoutant un agent précipitant approprié [10]. 
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La voie douce présente certains avantages par rapport à la voie sèche, tels qu'un contrôle plus 

précis de la composition chimique, une meilleure homogénéité et la possibilité d'obtenir des 

particules de taille réduite. Cela en fait une méthode populaire pour la préparation de matériaux 

à base d'orthophosphates de terres rares avec des propriétés spécifiques pour des applications 

telles que l'optique, l'électronique ou la catalyse [11]. 

II.2.3 Synthèse par voie sol-gel 

 

La synthèse par voie sol-gel est une méthode chimique utilisée pour préparer des matériaux 

solides à partir de précurseurs chimiques liquides. Cette technique est largement utilisée dans 

divers domaines, tels que la chimie des matériaux, la nanotechnologie et la science des 

matériaux [9]. 

Le processus de synthèse par voie sol-gel se déroule en plusieurs étapes. Tout d'abord, des 

précurseurs chimiques, généralement des composés métalliques organiques ou inorganiques, 

sont dissous dans un solvant pour former une solution homogène appelée sol. Cette solution 

contient des particules colloïdales ou des clusters qui sont suffisamment petits pour être 

dispersés uniformément dans le solvant. Ensuite, le sol est soumis à un traitement thermique ou 

à d'autres conditions de réaction pour provoquer la formation de liaisons chimiques entre les 

précurseurs [14]. Cela conduit à la formation d'un gel tridimensionnel, où les particules 

colloïdales sont enchevêtrées pour former un réseau solide. Le gel résultant est généralement un 

matériau poreux avec une structure amorphe ou cristalline, selon les conditions de synthèse. 

Une fois le gel formé, il peut être soumis à des étapes supplémentaires, telles que le séchage, la 

calcination ou le frittage, pour éliminer le solvant et consolider le matériau en une structure 

solide stable. Ces étapes permettent de contrôler les propriétés finales du matériau, telles que la 

porosité, la taille des particules, la surface spécifique et la composition chimique [10]. 

II.2.3.1 Mécanismes réactionnels du procédé Sol-gel 

 

Quoique le procédé sol-gel soit un domaine de recherche reconnu depuis un siècle, une 

compréhension exhaustive des mécanismes complexes qui le gouvernent demeure un objectif 

toujours en cours d'exploration. En conséquence, la description du procédé sol-gel qui sera 

exposée ci-après se voudra de nature essentiellement schématique. La chimie sous-jacente du 
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procédé sol-gel est fondée sur les phénomènes d'hydrolyse et de condensation, tels qu'évoqués 

dans une source précédemment référencée [38]. 

1. Hydrolyse : Le processus commence par l'hydrolyse des précurseurs chimiques, 

généralement des alcoxydes métalliques, en présence d'eau (H2O) [39]. Par exemple, 

prenons le cas d'un alcoxyde de métal M (M = Si, Ti, Al, etc.) 

R-O-M + H2O → R-OH + MOH (eq.1) 

 

Dans cette réaction, R représente un groupe organique lié au métal M, et le sous-produit est 

l'alcool (R-OH) et l'hydroxyde de métal (MOH) [40]. 

2. Condensation : Après l'hydrolyse, les groupes hydroxyles (OH) nouvellement formés 

réagissent entre eux pour former des liaisons covalentes, entraînant la condensation du gel. 

La réaction de condensation peut se produire entre les groupes OH du même précurseur 

(condensation intramoléculaire) ou entre les groupes OH de différents précurseurs 

(condensation intermoléculaire) [41],[13]. La condensation continue jusqu'à ce que la 

structure du gel se développe davantage. 

La réaction de condensation est généralement représentée de la manière suivante : 

 

2 R-OH → R-O-M-O-R + H2O (eq.2) 

 

Après la condensation, le gel se forme avec une structure tridimensionnelle de réseaux 

polymériques. À ce stade, le gel subit des réarrangements moléculaires et une maturation pour 

stabiliser la structure du matériau. Ces réarrangements augmentent la densité du gel et 

conduisent à la formation d'une structure solide. 

II.2.3.2 Avantages de la méthode sol gel 

 

A travers le principe du procédé sol gel décrire dans les paragraphes précédents, nous avons pu 

voir que le procédé sol-gel présente de nombreux avantages, parmi lesquels nous pouvons citer 

[12, 13] : 

 L’utilisation de précurseurs en solution permet l’obtention d’un matériau d’une grande 

pureté et d’une grande homogénéité. 
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 L’élaboration du matériau à basse température et à pression atmosphérique permet de 

réduire potentiellement les couts de fabrication. 

 Un contrôle des processus de germination-croissance au cours des phases d’hydrolyse 

et de condensation, notamment grâce à l’utilisation de modificateurs chimiques, ce qui 

conduit à des matériaux de morphologie contrôlée. 

 

 

 

 

Figure II.1. Schéma représentant les différentes étapes du procédé sol-gel [15]. 
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II.2.4 Synthèse des poudres YPO4 : Ce3+ 

 

Les nanopoudres YPO4 dopées aux ions du Ce3+ caractérisées au cours de ce travail ont été 

synthétisées au niveau du centre de recherche nucléaire d’Alger (CRNA) par un protocole 

expérimental de synthèse basé sur le procédé sol gel. 

Nous allons décrire les différentes étapes de la synthèse conduisant à l’obtention de la matrice 

YPO4 : Ce3+ sous forme de poudres. 

II.2.4.1 Précurseurs et matériels utilisés pour la synthèse 

 

La préparation des poudres retenues pour notre étude par le procédé du sol gel est basée sur la 

préparation d’une solution du départ qui nécessite l’utilisation de plusieurs précurseurs sous 

forme d’oxyde ou nitrate, ainsi que certains produits chimiques. Le tableau III.1 regroupe les 

principaux procureurs utilisés dans la synthèse des poudres YPO4 : Ce3+. 

Tableau II.1. Produits chimiques utilisés pour la synthèse des poudres YPO4 

 

Produits Formule chimique Pureté 

Oxyde d’Yttrium Y2O3 99,99% 

Di-phosphate 

d’ammonium 

(NH4)2HPO4 99,0% 

Oxyde de samarium Ce2O3 99,99% 

AAsidenitrique HNO3 90% 

Ammonium NH4OH 90% 

Eau bi-distillée H2O // 

Ethylène glycol HOCH2CH2OH 90% 

 

 

II.2.4.2 Protocole de synthèse des nanopoudres YPO4 : Ce3+ 

 

Des proportions stœchiométriques des précurseurs appropriés : Y2O3, (NH4)2HPO4, Ce2O3 sont 

dissoutes dans 100 ml d’eau dés-ionisée et préalablement mélangée avec 3 ml d’acide nitrique 

(HNO3) est agitée magnétiquement pendant 12h pour dissocier les précurseurs et former une 

solution transparente et homogène. 

Après la dissolution totale des précurseurs, une quantité (1ml) d’Ethylène glycol a été 

ajoutée à la solution puis agitée pendant 1h, finalement, le pH de la solution est ajusté et 

maintenu à 2 par l’addition d’hydroxyde d’ammonium (NH4.OH). La solution résultante a été 
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pré-séchée à 120 °C à l’air libre sur une plaque chauffante jusqu’à l’obtention d’un gel 

transparent. Nous continuons le processus de séchage (évaporation et élimination totale du 

solvant)  du  gel  à  120  °C  jusqu’à  l’obtention  d’un  xerogel  marron  [1,11] 

Ce dernier est broyé manuellement à l’aide d’un mortier et puis chauffée dans un creuset à la 

température désirée pendant 4 heures pour cristalliser la poudre obtenue. La figure II.2 

schématise les différentes étapes du protocole de synthèse de poudres YPO4 dopées avec 

différentes concentrations en ions du cérium [13]. 
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Figure II.2. Différentes étapes de synthèse des poudres YPO4 : Ce3+ par le procédé sol-gel 

[13]. 
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II.3. Méthodes d’élaboration des matériaux nanocomposites nanoparticule/polymère 

 

Les matériaux nanocomposites nanoparticule/polymère sont des matériaux innovants qui 

combinent les propriétés des nanoparticules avec celles des polymères, ou des matériaux 

polymères contenant des nanoparticules dispersées à l'échelle nanométrique. Ces matériaux 

offrent une combinaison unique de caractéristiques, telles que la résistance mécanique, la 

conductivité électrique, la stabilité thermique et la résistance à l'usure, qui les rendent 

particulièrement attrayants pour de nombreuses applications. 

L'élaboration des matériaux nanocomposites nanoparticule/polymère nécessite des méthodes 

spécifiques afin d'obtenir une dispersion homogène des nanoparticules dans la matrice 

polymère. Une mauvaise dispersion peut entraîner une diminution des performances du 

matériau final. Il existe deux procédés de préparation des nanocomposites 

Nanoparticules/Polymère : 

II.3.1 Polymérisation in-situ 

 

La polymérisation in situ est une méthode d'élaboration des matériaux nanocomposites 

nanoparticule/polymère dans laquelle la polymérisation du polymère et la dispersion des 

nanoparticules ont lieu simultanément [16]. Cette méthode permet d'obtenir une dispersion très 

fine et homogène des nanoparticules dans la matrice polymère, ce qui améliore les propriétés et 

les performances du matériau final [17]. 

Le processus de polymérisation in situ commence par la dispersion des nanoparticules dans le 

monomère ou le mélange de monomères qui serviront à former la matrice polymère. Les 

nanoparticules peuvent être prétraitées avec des agents de surface appropriés pour les rendre 

compatibles avec le monomère et faciliter leur dispersion [18]. 
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Figure II.3. Schématisation de la polymérisation in-situ d’un nanocompositelamellaire [19]. 

 

Ensuite, l'amorçage de la polymérisation est initié, généralement par l'ajout d'un initiateur 

chimique ou par des méthodes telles que la photopolymérisation. Lors de la polymérisation, les 

monomères se lient entre eux pour former une structure polymère tridimensionnelle, tandis que 

les nanoparticules sont encapsulées et dispersées dans la matrice polymère en cours de 

formation. 

II.3.2. Le Mélange en solution ("solution blending") 

 

Cette méthode consiste à préparer d'une part le polymère matriciel dans son solvant adéquat et 

d'autre part une dispersion d'argile dans le même solvant. Ensuite, le tout est mélangé et par 

évaporation du solvant on obtient le nanocomposite. Cette méthode est très utilisée pour la 

fabrication de films et elle présente l'avantage d'utiliser le pouvoir des NPs, en présence d'un 

solvant, pur assurer une bonne dispersion. La force motrice de l’intercalation du polymère 

matriciel est le gain entropique apporté par la désorption des molécules de solvant qui compense 

la diminution de l’entropie conformationnelle liée au confinement des chaines de polymère [20]. 

Cette méthode présente l’avantage de permettre la fabrication de nanocomposites intercalés à 

partir de matrice polymère à faible polarité. Toutefois, elle reste peu applicable dans le domaine 

industriel, étant donné l’importante quantité de solvant nécessaire. 
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Figure II.4 Synthèse des films nanocomposites SiO2/PMMA par la voie mélange 

directe en solution [21]. 

 

Le mélange direct du polymère et des nanoparticules présente de nombreux avantages puisque 

les techniques de mise en forme des polymères sont bien établies et maîtrisées. De plus, cette 

méthode rend possible la synthèse de nombreux types de nanocomposites par de simples 

variations de la nature des particules introduites et du polymère utilisé. 

Le mélange direct étant simple et rapide, il a été choisi de ne présenter qu’un exemple de cette 

technique. Cette dernière ne permet pas de s’affranchir de l’agrégation des particules. De plus, 

elle nécessite la manipulation de particules pulvérulentes de taille nanométrique. Pour éviter 

cette étape, il est possible de réaliser le mélange d’une solution colloïdale constituée de 

nanoparticules métalliques et d’une solution de polymère ou de monomère. Ce dernier sera 

ensuite polymérisé par les méthodes conventionnelles. 
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Figure II.5. Schéma présentant les principales voies d’obtention de nanocomposites à 

base de nanoparticules (NPs) et de polymère [22]. 

II.3.3. Le mélange à l'état fondu ("melt blending") 

 

Le mélangeage à l'état fondu, également appelé "melt blending" en anglais, est un processus 

utilisé pour mélanger des polymères à l'état fondu. Il s'agit d'une méthode couramment utilisée 

dans l'industrie des polymères pour créer des mélanges de polymères ou pour incorporer des 

additifs dans des polymères fondus [23]. 

Le processus de mélangeage à l'état fondu implique de chauffer les polymères à leur température 

de fusion, ce qui les transforme en état liquide. Les polymères fondus sont ensuite mélangés 

ensemble ou avec des additifs dans des équipements tels que des extrudeuses ou des malaxeurs. 

Ces équipements permettent de mélanger et de disperser les composants de manière homogène. 

Lorsque les polymères sont mélangés à l'état fondu, les chaînes polymériques s'entremêlent et 

se dispersent uniformément. Cela permet d'obtenir un mélange homogène avec des propriétés 

physiques et chimiques cohérentes [24]. Le processus de mélangeage à l'état fondu offre 

également la possibilité de modifier les propriétés des polymères en incorporant des additifs tels 

que des agents de renforcement, des stabilisants, des colorants, des agents ignifuges, etc [25]. 
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Le mélangeage à l'état fondu présente de nombreux avantages, notamment une facilité de mise 

en œuvre, une efficacité de production élevée et la possibilité de créer des matériaux composites 

avec des propriétés spécifiques. Cependant, il convient de noter que le processus de mélangeage 

à l'état fondu peut également avoir des limitations, telles que la dégradation thermique des 

polymères sensibles à la chaleur ou la limitation de la miscibilité entre certains polymères. 

II.4. Synthèse des films nanocomposites YPO4: Ce3+ /polymères 

Les films nanocomposites YPO4 : Ce3+(0.5,1 at.%) /polymère ont été synthétisés avec différents 

nature chimique de polymère au niveau de laboratoire de la matière condensée ‘’université 

A.Mira’’ par un protocole expérimental de synthèse basé sur la méthode de mélange direct en 

solution de polymère et des nanoparticules (YPO4 : Ce3+ ). 

Une quantité de 1 g des cristaux (granulés) du polymère a été dissous dans un bicher contenant 

40ml du chloroforme (CHCl3) ; le mélange (Polymère / chloroforme) est agité magnétiquement 

jusqu’à la dissolution totale du Polymère et l’obtention d’une solution visqueux homogène. 

Ensuite, une quantité de la nanoupoudre YPO4 : Ce3+ dont le rapport 

atomique massique  𝐦 (𝐘𝐏𝐎4:𝐂𝐞3+) = 10%  a été ajouté à la solution obtenue, le mélange est 
𝐦 (𝐏) 

agité pendant 2 h afin de disperser les nanoparticules YPO4 : Ce3+ dans la solution. Finalement, 

la solution YPO4 : Ce3+ /Polymère est versé sur une plaque du verre bordée par des bords en 

feuille cartonné (pour avoir l’épaisseur désiré) et séché à la température ambiante pendant une 

journée pour une évaporation complète du solvant, ainsi, un film nanocomposite d’épaisseur 

≈80μm sera formé. 
 

 

Figure II.6. Photographie des films nanocomposites à base de polymères de différentes 

natures YPO4 : Ce3+/ Polymères 
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La figure II.7 récapitule les différentes étapes du protocole de synthèse des films 

nanocomposites YPO : Ce3+ 

/Polymère. 
 

 

 

Figure II.7. Différentes étapes de synthèse des films nanocomposites YPO4 : Ce3+ /Polymères 
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II.5. Techniques de caractérisation 

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées pour caractériser les propriétés 

structurales, optiques, et de photoluminescence des films nanocomposites YPO4 :Ce3+ 

/Polymères. Les principes de ces techniques et les instruments associés sont présentés ci- 

dessous. 

 

II.5.1. Diffraction des Rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée pour analyser la structure 

cristalline des matériaux [26]. Elle repose sur le phénomène de diffraction qui se produit lorsque 

les rayons X interagissent avec les atomes d'un matériau cristallin. Lorsque les rayons X 

rencontrent un échantillon cristallin, ils sont diffractés par les atomes qui composent la structure 

cristalline. La diffraction des rayons X se produit selon les principes de la diffraction de Bragg, 

formulés par les physiciens William Henry Bragg et William Lawrence Bragg au début du XXe 

siècle. Selon ces principes, les rayons X diffractés par le réseau cristallin interfèrent de manière 

constructive, produisant des motifs de diffraction caractéristiques [27- 28]. 

La DRX est réalisée en faisant passer un faisceau de rayons X monochromatiques à travers un 

échantillon cristallin et en mesurant les angles et les intensités des rayons X diffractés. Les 

données de diffraction sont ensuite utilisées pour déterminer les distances interatomiques, les 

angles de liaison et la disposition des atomes dans la structure cristalline. Cette information 

permet de déduire la structure cristalline du matériau analysé. 
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Figure II.8. Schéma expliquant la loi de Bragg [10] 

 
 

Figure II.9. Diffractomètre de rayons X de type Rigaku Mini flex-II diffractomètre 

(Laboratoire de physique des matériaux et catalyse, Université de Bejaia) 

II.5.1.1. Affinement des diffractogramme DRX 

 

Le principe d'affinement des diffractogrammes de diffraction des rayons X (DRX) repose sur la 

comparaison entre les données expérimentales et les calculs théoriques basés sur une structure 

cristalline proposée. 
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II.5.1.2. Principe d’un affinement structural par la méthode de RIETVELD 

 

La méthode des poudres est une approche permettant d'étudier la diffraction des rayons X par 

des solides cristallisés sous forme polycristalline, en supposant que les orientations des cristaux 

sont parfaitement statiques. Pour une famille donnée de plans cristallins (hkl), il existe toujours 

dans l'échantillon un certain nombre de cristallites qui présentent une incidence θ compatible 

avec la relation de Bragg : n λ = 2 d sin θ. Ainsi, l'observation du réseau réciproque 

tridimensionnel est réduite à une seule dimension définie par la relation de Bragg, entraînant un 

chevauchement (ou une superposition) des réflexions se situant à des angles de Bragg proches 

[29]. 

En raison de sa simplicité de mise en œuvre, cette méthode est la plus couramment utilisée. 

Autrefois, son application principale était l'identification des différentes substances solides dans 

un mélange ou l'affinement des paramètres de maille. Cependant, depuis la fin des années 70, 

H. M. Rietveld a proposé une méthode d'affinement de structure à partir du profil global d'un 

diagramme de diffraction des rayons X [34]. Le principe consiste à comparer le diffractogramme 

observé avec un diffractogramme calculé en utilisant uniquement les intensités diffractées et en 

présentant la globalité du profil. 

À chaque point du diagramme, l'intensité observée est considérée comme la somme des 

intensités de toutes les raies individuelles. Cette approche se révèle particulièrement utile 

lorsque plusieurs réflexions se superposent, permettant ainsi d'obtenir des informations 

détaillées sur la structure cristalline et d'affiner les paramètres structuraux avec une grande 

précision [37]. Depuis sa proposition, la méthode Rietveld est devenue un outil puissant pour 

l'analyse de diffraction des rayons X dans de nombreux domaines de la recherche scientifique 

et de l'industrie. 

Réaliser un affinement de structure sur poudre nécessite avant tout une acquisition de données 

de très bonne qualité. La préparation de l’échantillon semble être un des paramètres essentiels à 

l’obtention de résultats reproductibles et de bonne qualité, car les quatre informations 

principales obtenues à partir des données de diffraction sont influencées par l’échantillon : 

 La position des raies.

 

 L’intensité des raies.
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 La forme des raies.

 

 Le fond continue.

 

Après avoir enregistré le diagramme de diffraction des rayons X, notre approche 

méthodologique peut être résumée comme suit [35] : 

 Indexation du diagramme de diffraction en utilisant la relation de Bragg pour identifier 

les différentes réflexions présentes. 

 Affinement des paramètres de maille et du décalage zéro en utilisant la méthode des 

moindres carrés pour ajuster les données expérimentales aux valeurs attendues. 

 Affinement du profil total du diffractogramme. Pour cela, nous avons utilisé le logiciel 

MAUD [36]. 

Les paramètres de profil qui sont affinés comprennent : 

 

 La position précise des raies de diffraction.

 

 La largeur à mi-hauteur (FWHM) des pics, qui donne une indication de la taille des 

domaines cristallins.

 La forme des raies, qui peut être modélisée par différentes fonctions telles que 

Gaussienne, Lorentzienne, pseudo-Voigt, etc.

 Le paramètre d'asymétrie, qui est utilisé pour caractériser la symétrie du pic de 

diffraction.

 Le bruit de fond, qui est ajusté pour corriger les imperfections et les contributions non 

liées à la diffraction.
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Figure II.10. Exemple d’un traitement du spectre DRX d’une poudre YPO4 : Ce3+ par Logiciel 

MAUD. 

 

 

Ce processus d'affinement du profil permet d'obtenir des informations détaillées sur la structure 

cristalline et les propriétés des matériaux à partir des données de diffraction des rayons X, même 

en l'absence de connaissances préalables sur la structure cristalline complète. 

II.5.2. Caractérisation de photoluminescence (PL) 

La caractérisation de la photoluminescence consiste à exciter un matériau avec une source de 

lumière, mesurer l'émission de lumière résultante et en tirer des informations sur les propriétés 

du matériau telles que les niveaux d'énergie, la structure de bande et la concentration de défauts. 

Les techniques couramment utilisées incluent la spectroscopie de photoluminescence, la 

cartographie de photoluminescence, la mesure de la durée de vie de photoluminescence et 

l'excitation de photoluminescence à différentes longueurs d'onde [30]. La photoluminescence 

est largement utilisée dans la recherche en physique des semi-conducteurs, en science des 
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matériaux et en photonique pour développer des dispositifs optiques et électroniques plus 

performants. 

Cette méthode d'analyse permet d'enregistrer deux types de spectres : 

 

 Spectre d'excitation : Le changement d'intensité de luminescence (émission) en 

fonction de la longueur d'onde sous une longueur d'émission fixe, comme la montre la 

Figure II.11. (a). 

 Spectre d'émission : le changement d'intensité d'émission en fonction de la longueur 

d'onde à une longueur d'onde d'excitation fixe, comme la montre la Figure II.11. (b). 

 

 

Figure II.11. Spectres de photoluminescence de la matrice YPO4:Pr3+ (a) Spectre 

d’excitation, (b) Spectre d’émission. 

 

Les mesures de la photoluminescence ont été obtenus à la température ambiante avec un 

spectromètre de luminescence Shimadzu RF-6000 (Laboratoire de physique des matériaux et 

catalyse, Université de Bejaia) (figure II.12). 
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Figure II.12. Spectromètre de photluminescence Shimadzu RF-6000 (Laboratoire de 

physique des matériaux et catalyse, Université de Bejaia) 
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III.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats expérimentaux relatifs à la caractérisation 

structurale et de la photoluminescence des nanopoudres luminescentes YPO4 : Ce3+, ainsi que des 

films nanocomposites YPO4 : Ce3+/Polymères obtenus par l’incorporation des nanopoudres YPO4 : 

Ce3+ dans les films de polystyrène (PS) et de poly méthacrylate de méthyle acrylique (PMMA). 

 

III.2. Caractérisation des nanopoudres YPO4 : Ce3+ 

III.2.1 Caractérisation structurale 

III.2.1.1 Analyse DRX 

La figure III.1 présente les diffractogrammes des rayons X des nanopoudres YPO4: Ce3+ (x. at 

%) synthétisées à différentes concentrations en ions Ce3+ (x = 0.5, 1, 2 et 4%). Ces nanopoudres 

ont été obtenues à l'aide d'un protocole expérimental basé sur la méthode sol-gel. 
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Figure III.1. Diffractogrammes des rayons x des nanopoudres YPO4 : Ce 3+ (x %. at) 

Les diffractogrammes X indiquent que tous les pics de diffraction observés correspondent à la phase 

tétragonale pure de la matrice YPO4. Cette phase cristalline est identifiée comme étant de structure 

Xénotime, avec un groupe d'espace I41/amd, conformément à la fiche JCPDS N° 011-0254. 
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Le tableau III.1 regroupe les différents paramètres cristallographiques et de la microstructure 

des nanopoudres YPO4 : Ce3+ (x %.at) obtenus à l’aide de MAUD software après l’affinement 

des diffractogrammes x enregistrés. 

            Tableau.III.1. Paramètres cristallographiques des nanopoudres YPO4 : Ce3+ (x %.at) 

 

x(%. at) 0.5 1 2 4 

D(A°) 247(2) 418(3) 420(1) 426(4) 

a(A°) 6.8870(6) 6.8965(4) 6.8933(2) 6.8970(4) 

c(A°) 6.0310(6) 6.0286(4) 
6.0344(3) 6.0354(4) 

Sig 0.9024013 0.93559384 0.934972 0.935900 

Rwp(%) 11.486461 11.83524 12.42130 12.5010395 

Rexp(%) 12.728771 12.649977 13.28528 13.357239 

 

Rwp: weighted residual error, Rexp: expected error, Sig: goodness of fit. 

 

 

L’introduction d’ions du Ce3+ comme dopant dans la matrice YPO4 ne change pas la nature de 

la phase obtenue. Toutefois, la substitution partielle des atomes d’yttrium par les ions du cérium 

modifie les paramètres de maille de la phase. 

L’évolution du volume de la maille, en fonction de la concentration en ions Ce3+ est présentée 

sur la figure III.2. 

On observe une augmentation du volume de la maille avec la croissance du taux de 

dopage, ceci vient du fait que le rayon ionique de l’ion Ce3+ (1.14 ˚A) [1] est supérieur à celui 

de Y3+ (0.9 ˚ A) [2] créant ainsi une dilatation de la maille lors de sa substitution. 
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Figure III.2. Evolution de la taille moyenne des cristallites et du volume de la maille en 

fonction de la concentration du dopant 

 

III.2.1.2 Analyse FTIR 

Dans le but d'identifier les différentes espèces chimiques présentes dans les nanopoudres YPO4: 

Ce3+, nous avons procédé à l'enregistrement des spectres d'absorption FT-IR pour deux 

échantillons YPO4:Ce3+(x= 0.5, 1.% ) (Figure III.3). 

Les résultats des spectres FTIR des nanopoudres YPO4: Ce3+ révélant deux régions 

d'absorption distinctes: 

Région (a) : Les bandes d'absorption observées entre 514 cm-1 et 640 cm-1 sont attribuées aux 

vibrations des liaisons Y-O [3]. 

Région (b) : La bande d'absorption localisée à 1000 cm-1 est caractéristique à des vibrations 

du groupe chimique PO4
-3 [4,5]. 
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Figure III.3. Spectres FTIR des nanopoudres YPO4 :Ce3+ (x%. at) recuites à 900°C 

 

III.2.2 Spectroscopie de photoluminescence 

III.2.2.1 Spectres d’excitation 

Les spectres d’excitation des poudres YPO4 dopées en ions Ce3+ avec différentes concentrations 

ont été enregistrés à la température ambiante dans le domaine 220-460 nm , et pour une longueur 

d’onde d’émission 𝜆𝑒𝑚=350nm . Les spectres d’excitation obtenus sont présentés sur la figure 

III.4. 

La distribution spectrale des spectres d’excitation sont identiques quelle que soit la 

concentration en ions Ce3+ étudiée. Chaque spectre présente quatre bandes d’absorption qui sont 

localisées à : 320nm, 250nm, 235nm, 225nm. Ces bandes sont attribuées aux transitions 

dipolaires électriques permises par le spin à partir du niveau fondamental 4f (2F5/2) vers les états 

excités 5d [7-8], c'est-à-dire sont des transitions interconfigurationnelles 4f1 4f05d1. Sous l’effet 

du champ cristallin, on a une levée de dégénérescence de la configuration 5d en 5 sous- niveaux 

[6]: 4 sous-niveaux situent dans la bande interdite de la matrice YPO4 , et le sous-niveau le plus 

haut situé dans la bande de conduction, les deux sous-niveaux les plus bas, que nous 

appellerons niveaux 5d1, 5d2 (noté aussi niveaux 2D3/2 et 2D5/2, notations 
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adoptées par Shmulovich et al.[9] sont les sous niveaux utilisés pour l’excitation dans le 

domaine UV. 
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Figure III.4. Spectres d’excitation de des naopoudres YPO4 : Ce3+ (x at%) sous émission UV 

λem = 350 nm 

III.2.2.2 Spectres d’émission 

Nous avons enregistrés les spectres d’émission des poudres YPO4 :Ce3+ (x at %) sous excitation 

à 𝜆𝑒𝑥=245nm (correspond au sous niveau 5d2) dans la gamme 260nm-450nm. 

Les spectres d’émission enregistrés à la température ambiante sont présentés sur la figure IV.5 

accompagnée avec un schéma explicatif. 

Les spectres d’émission obtenus présentent deux d’émissions centrées respectivement à 325nm 

et 350nm. Ces bandes sont attribuées aux transitions entre le niveau excité le plus bas 5d1 vers 

les deux niveaux 2F5/2 , 2F7/2 de la configuration fondamental 4f du Ce3+ [10]. 
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Figure III.5. Spectres d’émission des nanopoudres YPO4 :Ce3+ sous excitation UV à 245 nm. 
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Figure III.6. Schéma explicatif des transitions observées 

 

L’échantillon conduisant à la meilleure luminescence en termes d’intensité sous excitation 

245nm correspond à une concentration en ions Ce3+ de 1 (at %). Au-delà de cette concentration, 
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diminution de la luminescence produite par les échantillons ce phénomène est dit quenching par 

concentration. En effet, dans le cas où les ions Ce3+ sont en concentration importante, la distance 

entre ces ions au sein de la matrice est devenue plus courte, ce qui conduit à une interaction entre 

eux, ainsi un retour non radiatif se provoque [11]. 

III.3. Caractérisation des films nanocomposites YPO4 : Ce3+/Polymères 

III.3.1. Analyse DRX 

La Figure III.7 illustre les diffractogrammes des rayons X des films polymères purs ayant une 

épaisseur d'environ 80 μm. Le diffractogramme X du film PS présente une bande large localisée 

à 2θ=20° , attribuée à la phase amorphe du polystyrène [12], tandis que , deux bandes larges 

ont été observées à 2θ=15° et 2θ=30° sur le difractogramme du PMMA qui sont attribuées à la 

phase amorphe du PMMA [15,16]. 
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Figure III.7. Diffractogrammes des rayons x des films polymères 

 

Les résultats de l’analyse DRX des films nanocomposites YPO4:Ce3+/Polymères, avec un 

rapport massique w=10% et une épaisseur d'environ 80μm, sont présentés sur Figure III.8.
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Les difracogrammes x des films nanocomposites révèlent en plus des bandes 

caractéristiques aux phases amorphes des polymères des pics de diffraction attribués à la 

phase tétragonale pure d’YPO4 d’après la fiche JCPDS N°011-0254.Ce résultat confirme la 

présence et l’incorporation des nanoparticules YPO4 : Ce3+ dans les films polymère 

synthétisés. 
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Figure III.8. Diffractogrammes des rayons x des films nanocomposites 

 

 

III.3.2 Spectroscopie de photoluminescence 

III.3.2.1. Films polymère (PS, PMMA) 

Les spectres d'excitation des films polymère non chargés ont été enregistrés pour une longueur 

d'onde d'émission à 315 nm et à 467 nm pour le PS et le PMMA respectivement. 

Les résultats ont mis en évidence l'apparition d'une bande d'excitation dans le région UV-B 

(275–300 nm) , Fig. 10 (a), correspondant à l'énergie d'absorption fondamentale (HOMO- 

LUMO ≈ 4,2eV) du PS [14,17]. Plusieurs auteurs ont observé cette bande d'excitation comme 

T. M. Demkiv et al. [18], et S.M.V. Novais et al. [19]. Les spectres UV-Vis du PS rapportés par 

les auteurs indiquent que le PS présente une forte absorption dans la région UV-B (200- 300 

nm) [20]. 

Quant à la Figure III.10(b), elle présente le spectre d'excitation d'un film polymère non chargé 

PMMA dans la région ultraviolette pour une émission fixe à 467 nm. Ce spectre se caractérise 

par une bande large qui s'étend dans la plage des ultraviolets A (UVA) allant de 320 à 400 nm, 

avec un pic centré à 360 nm. Cette absorption est attribuée à l'excitation 
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électronique des chromophores carbonyles (C=O) présents dans la structure du PMMA [21- 

22]. 

 

 
70000 

 

60000 

 

 

50000 

 

 

40000 

 

 

30000 

 

220 240 260 280 
 

 

nm) 

 

 

 

1800 

1600 

 

1400 

 

1200 

 

1000 

 

800 

 

600 

330 340 350 360 370 380 390 400 

nm) 
 

Figure III.10. Spectres d’excitation des films polymère non chargés : (a) PS (a),(b) PMMA  
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Afin d’étudier le comportement de la photoluminescence des nanoparticules YPO4 : Ce3+ dans 

les films nanocomposites à base du polymère, nous avons enregistré les spectres d’émission des 

films pures et nanocomposites sous la même longueur d’onde d’excitation ( à 245nm) qui a été 

utilisée pour l’excitation des nanopoudres YPO4 :Ce3+. Les spectres d’émission obtenus des 

films purs révèlent une bande d’émission large dans la région UVA attribuée à l’émission 

intrinsèque des polymères (PS et PMMA) [15], [22]. 

Le spectre d'émission du polystyrène présenté dans la figure III.12 (a) révèle une bande 

d'émission large et relativement intense qui s'étend dans la plage des rayons ultraviolets (UVA) 

allant de 280 à 400 nm. Cette bande atteint son intensité maximale à environ 315 nm, et qui 

correspond à l'émission intrinsèque du polystyrène. Cependant, plusieurs recherches, telles que 

celles menées par T. M. Demkiv et ses collègues [17] et S.M.V. Novais et son équipe [19], ont 

signalé l'apparition d'une deuxième bande dans le spectre d'émission. Cette bande se situe autour 

de 360 nm et est attribuée à la fluorescence des impuretés organiques présentes dans la 

composition du polystyrène, qui jouent le rôle d'activateurs de luminescence dans ce matériau. 

Le spectre d'émission d'une fine feuille vierge de PMMA d'une épaisseur de 80 µm est présenté 

dans la figure III.12.(b). Le film exhibe une émission d'une intensité significative qui s'étend sur 

une large plage de longueurs d'onde, comprise entre 330 et 450 nm. 
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Figure III.11. Mécanisme de la photoluminescence au niveau du film polymères 
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III.3.2.2. Films nanocomposites YPO4 : Ce3+/Polymère 

Le spectre d’émission du film nanocomposites YPO4 :Ce3+ (0.5 %. at) a été enregistré sous 

excitation à 245 nm et présenté sur la figure III.13. 

 

Les spectres d’émission obtenus présentent le même profil que ceux des films non chargés et 

aucune bande d’émission caractéristique du Ce3+ a été observée, cela dû à la forte absorption du 

PS et du PMMA dans le domaine UV [14, 17, 20]. Une diminution dans l’intensité des spectres 

d’émission a été constatée, cela peut être expliqué par un transfert d’énergie entre les polymères 

et les nanoparticules de Ce3+. Le mécanisme de transfert d'énergie entre la matrice PS et les 

nanoparticules luminescentes a été observé et discuté par d'autres auteurs [17,23] 
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Figure III.13. Spectre d’émission des films nanocomposites , (a)YPO4 :Ce3+/PS, (b) 
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Conclusion générale 

Ce travail a été élaboré sous forme d’un mémoire est consacré à la synthèse et la caractérisation 

des films nanocomposites luminescents à base de nanoparticules d'orthophosphate d'yttrium 

dopées aux ions du cérium (YPO4 : Ce3+) incorporées dans une matrice polymère. L’objectif 

principal de ce travail est l’étude des propriétés de photoluminescence des nanoparticules 

luminescentes YPO4 : Ce3+ dans un film polymère (PS et PMMA). 

Les matrices YPO4 : Ce3+ (x %.at) dopées à différentes concentrations en ions du Cérium utilisées 

dans le cadre de ce travail ont été élaborées sous forme au niveau de centre de recherche 

nucléaire d’Alger (CRNA) par un protocole de synthèse basé sur la méthode sol- gel. Les films 

nanocomposites ont été synthétisés au niveau de laboratoire de physique de la matière condensée 

(Université de Bejaia) par un protocol expérimental basé sur la méthode de mélange directe en 

solution. 

L’analyse DRX des nanopoudres YPO4 : Ce3+ (x %. at) révèle que tous les échantillons ont 

cristallisé dans la structure tétragonale pure, de groupe d’espace I41/amd et aucune phase 

parasite n’a été observée. Les spectres d’excitation des nanopoudres ont été enregistrés à la 

température ambiante dans le domaine 220-460 nm sous une longueur d’onde d’émission 

𝜆𝑒𝑚=350nm. Les spectres obtenus présentent quatre bandes d’absorption localisées à : 320n, 

250nm, 235nm, 225nm. Ces bandes d’absorption sont attribuées aux transitions 

interconfigurationnelles 4f1 4f05d1 à partir du niveau fondamental 4f (2F5/2) vers les états excités 

5d. Les spectres de photoluminescence obtenus sous excitation à 𝜆𝑒𝑚=245 nm présentent deux 

bandes d’émission centrées à 325 nm et 350 nm , qui sont attribuées respectivement aux 

transitions entre le niveau excité le plus bas 5d1 de la configuration 5d vers les deux niveaux 

2F5/2 , 2F7/2 de la configuration fondamentale 4f du Ce3+. L’échantillon qui donne une meilleure 

luminescence en termes de l’intensité est l’échantillon dopé avec 1 

%.at en ions Ce3+ , au-delà de cette concentration, le phénomène d'auto-extinction par 

concentration se produit, entraînant ainsi une diminution de l’intensité, ce phénomène est connu 

sous le nom de quenching par concentration . 

L’analyse DRX des films nanocomposité purs ayant une épaisseur d'environ 80 μm, révèle que 

le diffractogramme X du film PS présente une bande large localisée à 2θ=20° , attribuée à la 

phase amorphe du polystyrène ,tandis que , le diffractogramme X du film PMMA présente deux 

bandes larges à 2θ=15° et 2θ=30° qui sont attribuées à la phase amorphe du PMMA. 
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Les diffracogrammes x des films nanocomposites YPO4 : Ce3+ (0.5 %. at) / polymère révèlent 

en plus des bandes caractéristiques aux phases amorphes des polymères des pics de diffraction 

attribués à la phase tétragonale pure d’YPO4. 

Les spectres d’émission obtenus sous excitation à 245 nm des films purs révèlent une bande 

d’émission large dans la région UVA attribuée à l’émission intrinsèque des polymères (PS et 

PMMA). Les spectres d’émission obtenus présentent le même profil que ceux des films non 

chargés et aucune bande d’émission caractéristique du Ce3+ a été observée, cela dû à la forte 

absorption du PS et du PMMA dans le domaine UV [14, 17, 20]. Une diminution dans l’intensité 

des spectres d’émission a été constatée, cela peut être expliqué par un transfert d’énergie entre 

les polymères et les nanoparticules de Ce3+. 

D’après cette étude, nous avons constaté que les films nanocomposites à base des 

(nanoparticules YPO4 : Ce3+ / polymère (PS ou PMMA), sont des matériaux promoteurs pour 

l’utilisation dans le domaine de protection des composants électronique contre les rayonnements 

ionisants comme des écrans de protection (l’encastrement). 
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Résumé 

 
Le travail présenté dans ce mémoire porte sur la synthèse et la caractérisation de films 

nanocomposite luminescents à base de nanoparticules d'orthophosphate d'yttrium dopés aux ions 

du cérium (YPO4 : Ce3+) incorporés dans une matrice polymère. L'objectif principal était d'étudier 

les propriétés de photoluminescence de ces nanoparticules dans un film polymère (PS et PMMA). 

Les résultats ont montré que les films nanocomposite sont des matériaux prometteurs pour une 

utilisation dans le domaine de la protection des composants électroniques contre les rayonnements 

ionisants, tels que les écrans de protection. 

 

Abstract 

 

The work presented in this thesis concerns the synthesis and characterization of luminescent 

nanocomposite films based on yttrium orthophosphate nanoparticles doped with cerium ions 

(YPO4:Ce3+) incorporated into a polymer matrix. The main objective was to study the 

photoluminescence properties of these nanoparticles in a polymer film (PS and PMMA). The 

results showed that nanocomposite films are promising materials for use in the protection of 

electronic components against ionizing radiation, such as shielding.
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