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En particulier, il existe un intérêt considérable pour les études sur les matériaux 

oxydes et non oxydes ultrafins et nanocristallins dopés avec des ions de terres rares (RE) en 

termes de recherche fondamentale et d`application dans les dispositifs d'affichage et les 

lampes, l'imagerie biomédicale multicolore, les scintillateurs, les hautes puissances, lasers à 

solide, etc… [1-3]. Notre choix s`est porté vers l`oxyde d'yttrium (Y2O3) qui joue un rôle 

important dans les propriétés optiques. Récemment, beaucoup d`attention est consacrée pour 

la recherche d`application optique de ce matériaux en raison de ces propriétés intéressantes 

telle que : sa faible énergie vibratoire, la transparence de la bande optique (0,20-8 μm), son 

grand indice de réfraction (> 1,9), sa bande interdite à haute énergie (5,8 eV), son point de 

fusion élevé (2450 °C) et ses phonons de hautes fréquences qui favorise l'émission du 

rayonnement et empêche les niveaux d'excitation de relaxation sans rayonnement [4]. 

Les ions RE tels que Eu3+, Sm3+, Ce3+, Dy3+, Er3+, Tb3+ sont particulièrement adaptés 

aux processus de photoluminescence, car ils ont une longue durée de vie à l'état excité et une 

bonne durabilité chimique. Une combinaison particulièrement bonne pour obtenir des 

matériaux luminescents efficaces. Traditionnellement, les luminophores à base d'oxydes 

sont préparés en utilisant une méthode de réaction à l'état solide qui comprend un mélange 

mécanique d'oxydes précurseurs suivi d'un broyage à billes et d'une calcination [5]. Certaines 

de ces lacunes peuvent être surmontées en utilisant des voies chimiques douces qui 

permettent d'obtenir des particules plus petites. 

Par exemple, la réduction de la taille des particules permet des modifications des 

durées de vie des émissions, le contrôle de la distribution spatiale des ions dopants qui se 

traduit par l'amplification d'une longueur d'onde spécifique et une transmission efficace de 

l'énergie. Les nanomatériaux peuvent réduire efficacement la diffusion indésirable de la 

lumière lorsque leur taille est bien inférieure à la longueur d'onde de la lumière incidente. Il 

a été démontré que la réduction de la taille des grains du précurseur de poudre de départ au 

niveau nano permet la production de céramiques avec une dureté supérieure [6] et abaisse 

également la température de frittage par rapport à celles produites à partir de précurseurs 

conventionnels [7]. L'oxyde d'yttrium est l'un des hôtes les plus explorés pour la préparation 

de matériaux luminescents à conversion ascendante et descendante. 

On note aussi que plusieurs études ont été consacrées à la synthèse et à la 

caractérisation d`Y2O3 dopé aux ions de samarium à l`échelle nanométrique avec différentes 

formes ; nano-poudres et couches minces pour des applications potentielles dans le stockage 

optique haute densité, l`éclairage à semi- conducteurs et les écrans couleur ainsi que les 
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communications sous-marines [8,9]. Les ions incorporés dans ces matrices possèdent une 

excellente luminescence en raison de ses transitions proéminentes.  

Dans ce travail on a essayé de faire une recherche sur l`effet du pH sur les propriétés 

structurales et la photoluminescence des nano-poudres Y2O3 dopées aux ions du Samarium 

(Sm3+) synthétisées par voie sol‐gel. Pour réaliser cette étude, nous avons suivis un plan 

constituer, en plus d`une introduction générale, de trois chapitre. 

En premier lieu dans le chapitre 1 on va faire une revue complète sur les propriétés 

structurales et de la luminescence des sesquioxydes dopé par les ions des terres rares. 

 Le second chapitre est dédié à la présentation des différentes méthodes, en mettant 

l`accent de sol‐gel ou on donne un bref rappel sur la chimie de procèdes sol gel, le protocole 

d`élaboration des nano-poudres Y2O3 dopé par des ions samarium. 

 Le dernier chapitre est  consacré aux résultats expérimentaux et des discussions pour 

le composé étudié  (des poudres d`Y2O3 dopée par des ions de samarium) élaborée par la 

voie sol gel.  

Enfin,  nous terminerons notre manuscrit par une conclusion générale retraçant 

l`ensemble des résultats obtenus ainsi que les perspectives à développer dans un futur 

proche. 
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I.1. Introduction 

 
 De nos jours, les matériaux luminescents dopés aux ions lanthanides jouent un rôle 

important dans la vie quotidienne en raison de leurs structures chimiques uniques et leurs 

propriétés physicochimiques. Ils sont caractérisés par une efficacité élevée de conversion de 

l’énergie, une pureté des couleurs spectrales, une forte émission, une stabilité thermique et 

une conductivité élevée [1-6].   

Dans ce chapitre, nous présenterons les matériaux luminescents et les terres rares, ainsi les  

déférentes propriétés d’oxyde d’yttrium et ses applications dopées aux ions terres rares. 

 

I.2. La luminescence  

 

I.2.1. Définition 

 

   On appelle luminescence l`émission de tout rayonnement électromagnétique visible, 

ultraviolet ou infrarouge à la suite d`une excitation, cette excitation pouvant être de 

n`importe quelle nature. L`étude théorique de la luminescence commencera avec la 

naissance de la physique quantique et progressa avec le développement de  la physique des 

solides. La luminescence s`observe non seulement dans les solides, mais également dans les 

liquide et les gaz, dans les substances minérales, organique ou biologique [7-8]. 

Le phénomène de luminescence se décompose toujours en deux phases : l`excitation du 

système électronique de la substance et sa désexcitation au cours de laquelle l`émission 

lumineuse se produit, ainsi que l`excitation et émission peuvent être séparées par des phases 

intermédiaires. [9] 
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Figure I.1 Mécanisme de la photoluminescence  [10]. 

 
 

I.2.2. Différents types de la luminescence 

Il existe de nombreux types de luminescence, chacun en fonction de la nature de l'excitation 

qui produit la lumière [11]. Le tableau ci-dessous montre les différents types de 

luminescence. Le mode d'excitation est indiqué par le préfixe adjoint au mot luminescence : 

photo-, électro-, chimie-, bio-, cathode-, sono-, etc. [12 ,13].  
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Tableau.I.1.  Différents types de luminescence [12]. 

 

 

Type de luminescence 

 

Mode d’excitation 

 

Exemples 

Photoluminescence 

 

Lumière ou UV Colorants 

fluorescents, azurants, 

optiques 

électroluminescence Champ électronique LED 

Chimiluminescence Champ chimique Bâtons lumineux  

Bioluminescence Réaction enzymatique Vers luisants, lucioles 

Cathodoluminescence Réaction accélérés Tube cathodique 

Radio luminescence RX, rayonnement α,β ,γ écran de radioscope X 

Triboluminescence Frottement, déformation Sucre frotté ou broyé 

Sonoluminescence Ultrasons Crevettes claquantes 

Thermoluminescence Elévation de température Datation       

archéologique d’objets 

 

 
 

Les images suivantes donnent des exemples banals sur les différents types de luminescence 

cités précédemment : (de gauche à droite) fluorescence (colorant du type rhodamine sous 

une lampe UV), phosphorescence (pictogramme de sécurité), électroluminescence (LED), 

chimiluminescence (luminol).  
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Figure.1.2. Exemple des différents types de luminescence [13]. 
 

 

I.3. Matériaux luminescents  

 

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

lorsqu`elles sont exposée à certaines formes d`énergie, telles que la lumière visibles, des 

rayonnements ultraviolets ou des rayonnements ionisants. Cette lumière peut être utilisée 

dans diverses applications telles  que les écrans luminescents, la signalisation, la détection, 

ce qui conduit en  particulier à distinguer deux types d`émission lumineuse : [14] 

 

 phosphorescence 

 
La phosphorescence correspond à une propriété de certains matériaux qui peuvent 

emmagasiner de la lumière et la restituer ensuite petit à petit dans l'obscurité. Le terme 

phosphorescence est une extension de phosphore. Car le phosphore blanc possède la 

propriété d'émettre de la lumière dans le noir. À la différence près qu'il s'agit alors du résultat 

d'une réaction chimique. Dans le cas de la phosphorescence, l'émission de lumière résulte 

d'une perte d'énergie par des électrons qui ont, au préalable, été excités par une énergie 

lumineuse. Ils retournent alors à leur niveau d'énergie le plus bas. Les lois de la mécanique 

quantique permettent d'expliquer pourquoi ce retour à l'état fondamental se fait lentement - 

en plusieurs secondes, minutes voire même heures. La phosphorescence représente une autre 

forme de photoluminescence que la phosphorescence fluorescence. [14] 
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Figure. I.3 : Echantillon de couleurs obtenues en phosphorescence 

(de gauche à droite, CaAl2O4:Eu2+,Nd3+, SrAl2O4:Eu2+,Dy3+,    

Sr4Al14O25:Eu2+,Dy3+, Y2O2S:Eu3+,Mg2+,Ti4+ et Y2O2S:Eu3+,Mg2+,Ti4+) [15]. 

 
 Fluorescence : 

 

Dans les matériaux fluorescents, en revanche, l'émission de lumière est si rapidement 

achevée après l'excitation qu'elle peut être considérée comme instantanée. Cela 

prend, bien sûr, un peu de temps et il n'y a pas de ligne de démarcation nette entre la 

phosphorescence et la fluorescence, bien qu'il soit clair que ce dernier phénomène, 

avec sa courte "rémanence", est celui qui est nécessaire à des fins de radiographie, 

plutôt que la phosphorescence avec sa longue "rémanence". Pour les matériaux 

couramment utilisés, la "rémanence" ne dure qu'une fraction de seconde environ, ce 

qui est suffisamment court même lorsque des expositions en série rapides sont 

effectuées. 

 

 
Figure I.4. Diodes fluorescentes [13]. 
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I.4. Terres rares 

I.4.1. Définition 

Les éléments de terres rares sont connus sous plusieurs noms : métaux de terres rares, terres 

rares. Il s'agit d'un groupe de 17 éléments lourds fortement apparentés qui comprennent Sc, 

Y et le groupe des lanthanides. Dans la Fig. I.6 donne la présentation de ces  éléments 

(encadrer en rouge) dans le système périodique des éléments  [17]. 

 
 

       Figure I.6. Présentation des éléments de terres rares dans le tableau périodique [17]. 

 

La découverte des éléments de terres rares a commencé à la fin du 18ème siècle. 

Le premier élément découvert fut l'yttrium, par un chimiste et minéralogiste finlandais Johan 

Gadolin (Gadolin 1794, 1796; Semaines 1968; Gupta et Krishnamurthy2005). A la fin du 

19ème siècle, tous sauf deux des terres rares avaient été découvertes. Le lutétium a été 

découvert en 1907, et le dernier (prométhium) seulement après la découverte des réactions 
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nucléaires. Le prométhium a été identifié en 1947 (Marinsky et al. 1947). Les terres rares 

sont les éléments 21scandium à cause de leurs propriétés chimiques très voisines ainsi que 

leur présence fréquente dans les mêmes minéraux [18]. 

 

I.4.2. Propriétés optiques des ions de terres rares : 

 
Les propriétés optiques des ions de TR découlent de leur configuration électronique [19, 

20,21]. La configuration électronique des ions de TR est  [Xe] 4fn 5d1 6s2, ou [Xe] 

correspond à la configuration électronique du xénon et n le nombre d'électrons de la couche 

électronique 4f, n variant de 0 (pour le lanthane) à 14 (pour le lutécium). Lorsque les ions 

sont insérés dans un verre ou un cristal, l'état d'oxydation prédominant est trivalent et les 

coquilles électroniques 5d et 6s sont vides. Des états bivalents (Eu2+, Yb2+ et Sm2+) et 

tétravalents (Ce4+, Pr4+ et Tb4+) sont également observés pour certains ions. Les propriétés 

de luminescence des ions TR sont dérivées de transitions électroniques intraconfiguratives 

(4fn → 4fn) et interconfiguratives (4fn-15d1 → 4fn). Dans ce dernier cas, l'émission se situe 

dans le domaine bleu-UV (pour les ions Ce3+, Pr3+ ou Eu2+) ou à plus haute énergie (pour 

tous les autres ions TR) alors que les transitions 4f-4f couvrent le domaine visible - IR. Dans 

cet article, nous nous concentrerons spécifiquement sur les transitions 4f-4f. Le tableau I.2 

montre la configuration électronique des lanthanides et leurs ions trivalents [22]. 

 

Tableau I.2 : Configuration électronique des lanthanides et leurs ions trivalents [22]. 

 

 

Elément 

Ln 

 

Symbol 

 

Z 

 

Configuration 

électronique 

 

Ln3+ 

 

ri pour 

n=6 Ǻ 

ri pour 

n=9 Ǻ 

Scandium 
Sc 

21 [Ar] 3d14s2 [Ar] 0.73 - 

Yttrium 
   Y 

39 [Kr] 4d15s2 [Kr] 0.892 - 

Lanthane 
La 

57 [Xe] 5d16s2 [Xe] 1.061 1.22 

Cérium 
Ce 

58 [Xe] 4f25d06s2 [Xe] 
4f1 

1.034 1.20 

Praséodyme 
Pr 

59 [Xe] 4f35d06s2 [Xe] 
4f2 

1.013 1.18 

Néodyme 
Nd 

60 [Xe] 4f45d06s2 [Xe] 
4f3 

0.995 1.16 

Prométhium 
Pm 

61 [Xe] 4f55d06s2 [Xe] 
4f4 

0.979 1.14 
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Samarium 
Sm 

62 [Xe] 4f65d06s2 [Xe] 
4f5 

0.964 1.13 

Europium 
Eu 

63 [Xe] 4f75d06s2 [Xe] 
4f6 

0.95 1.12 

Gadolinium Gd 64 [Xe] 4f75d16s2 [Xe] 
4f7 

0.938 1.11 

Terbium 
Tb 

65 [Xe] 4f85d06s2 [Xe] 
4f8 

0.923 1.04 

Dysprosium 
Dy 

66 [Xe] 4f95d06s2 [Xe] 
4f9 

0.903 1.03 

Holmium 
Ho 

67 [Xe] 4f105d06s2 [Xe] 

4f10 
0.894 1.02 

Erbium 
Er 

68 [Xe] 4f115d06s2 [Xe] 

4f1

1 

0.881 1.00 

Thulium 
Th 

69 [Xe] 4f125d06s2 [Xe] 

4f12 
0.869 0.99 

Ytterbium 
Yb 

70 [Xe] 4f135d06s2 [Xe] 

4f13 
0.858 0.99 

Lutécium 
Lu 

71 [Xe] 4f145d16s2 [Xe] 

4f1

4 

0.848 0.98 

 
[Xe] :1s22s25s22p63s23p63d104s24p64d105s25p6 

 

 

1.5.  Luminophores  

Les luminophores sont des substances chimiques qui absorbent l`énergie  et la remettent 

sous forme  de lumière visibles ou ultraviolette. Ils sont couramment utilisés dans divers 

applications, y compris  les écrans  luminescents, la fabrication de  pigment pour les encres 

et les peintures. Les luminophores jouent un  rôle essentiel dans la création de  matériaux 

luminescents [23]. 
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Figure I.7. Luminophores sous irradiation UV [24]. 

 

I.5.1. Choix des dopants Sm3+ 

 
Au cours des dernières décennies, divers ions de terres rares (RE3+) dopés dans différentes 

matrices de verre hôte ont été étudiés pour des différentes applications telles que les sources 

laser pour les télécommunications optiques, les amplificateurs optiques, les écrans 

multicolores et les diagnostics médicaux (détection et imagerie dans l’environnement 

anatomique) [25-28]. Dans le cadre de ce mémoire, nous avons proposé l’étude des nano 

poudres d’Y2O3 dopées aux ions du Sm3+. En effet, il est nécessaire de donner les différents 

niveaux d’énergie de ces ions actifs. Les niveaux d'énergie des ions terres rares (TR3+) ont 

été reportés de façon générale dans le diagramme bien connu de Dieke [29]. 
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Figure I.8. Diagramme énergétique de l’ion sm3+ dans la matrice Y2O3 [30]. 

I.5.2. Choix de la matrice de l’oxyde d’yttrium Y2O3 

La structure cristalline de l'yttria peut être cubique, de type C-bixbyite, mais aussi 

hexagonale et monoclinique [31,32]. La phase cubique est très stable à température ambiante 

; il fond vers 2400 °C. Cette phase est chimiquement très stable, avec un grand gap (environ 

5,5 eV) et une large gamme de transparence (0,29–8 μm) [33]. La structure de l’oxyde 

d’yttrium est cubique présentant les mêmes caractéristiques cristallographiques que la 

bixbyite (Fe, Mn)2O3 dans les conditions normales de température et de pression, 

appartenant au groupe d’espace Ia3. Sa densité est égale à 5,03 g/cm3. Sa maille élémentaire 

(schématisée sur la figure), de paramètre a = 10,604 Å à 27°C, est constituée de 80 atomes 

dans sa cellule unitaire, et 40 atomes dans la cellule primitives, Plus précisément, les 32 
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atomes d'yttrium de la cellule unitaire cubique se trouvent sur les positions de Wyckoff  8a 

(1/4,1/4,1/4) et 24d (u, 0,1/4), avec des atomes d’oxygéné en 48e (x, y, z).les valeurs données 

précédemment sont données dans le tableau  

Tableau I.3 : Données cristallographiques de la structure sesquioxydes  de type – C de 

Y2O3. [34, 35,36]. 

 

           Méthode a x y z 

Diffraction des rayons X [35] 10,6 0.3895(4) 0.1509(3) 0.3820(4) 

Potentiel empirique [36] 10,6 0.3906 0.1513 0.3797 

Approximative [37]  1/8 3/8 3/8 

 

 

 

 
Figure I.9. Représentation de la maille élémentaire de l’oxyde d’yttrium dans la structure 

cubique-C.et les différents sites atomiques dans la structure Y2O3 [38]. 
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I.6.  Les applications d’oxyde d’yttrium 

L'oxyde d’yttrium est largement utilisé dans beaucoup d’applications et dans de nombreux 

domaines tel que : 

 La fabrication des luminophores émettant de la lumière rouge [39]. 

 La fabrication des grenats d'yttrium-aluminium (YAG) [40]. 

 La fabrication des matériaux des cathodes pour les batteries Li [41]. 

 La fabrication Les couches minces de zircone stabilisée à l'yttria (YSZ) [42]. 

 La fabrication de composants passifs et de couches diélectriques dans des circuits intégrés à 

plusieurs niveaux [43]. 

 La fabrication condensateurs à oxyde métallique semi-conducteur [44]. 

 La fabrication des dispositifs électroluminescents à films minces [45]. 

 Il est également utilisé comme couche tampon adaptée au réseau pour les oxydes 

supraconducteurs [46] Le tableau ci-dessous représente récapitulatif des propriétés 

structurales, physiques, et optiques de la matrice Y2O3  

Tableau I.4 : Applications potentielles des Y2O3 dopés aux ions terres rare 

Matrice Y2O3   Applications 

Y2O3 :Er3+-Eu3+Yb3+ Affichage (LED, Ecran) et capteur [47]. 

Y2O3 :Sm3+ Tb3+ Lumière blanche [48]. 

Y2O3 : Sm3+ Conversion vers le bas [49]. 

  Y2O3 : Eu3+ /Sm 3+ Détecteurs Détecteurs [50]. 
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II.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons nous s'intéresser aux méthodes de synthèse des nano-poudres 

d’oxydes d’yttrium dopées par les ions de : Sm3+ et les techniques de caractérisation. Nous 

allons présenter les méthodes de synthèse les plus couramment utilisées pour obtenir le 

matériau retenu pour notre étude. Ensuite, nous présenterons le protocole expérimental 

utilisé pour la synthèse des nano poudres Y2O3. Enfin, la dernière partie sera consacrée à la 

description des différentes techniques de caractérisation utilisées. 

 

II.2. Différentes méthodes d’élaboration d’oxyde d’yttrium 

Il est bien connu que les performances des matériaux sont liées aux procédures de leur 

synthèse [1,2]. Les méthodes de synthèse ont joué un rôle significatif dans la détermination 

des propriétés structurales et de luminescence des matériaux [3].  Deux grands types de 

réactions sont en général utilisés : 

 La réaction à l`état solide 

 Procédés par chimie douce  

 

 II.2.1. La méthode solide  

 La méthode solide ou la réaction à l’état solide est la voie la plus simple et répandue pour      la    

préparation des solides, consistant en un chauffage des solides non volatils qui réagissent  

entre eux pour former le produit désiré. Cette méthode est utilisée largement à l’échelle  

industrielle et en laboratoire et peut être utilisée pour la synthèse des matériaux comme les  

oxydes des métaux mixtes [4]. Ce mode de synthèse présente les avantages d’être rapide et 

économique mais il présente également certains inconvénients : 

 l’obtention de la phase pure 

 Les températures de calcination sont très élevées (>1300°C). 

 La granulométrie des poudres synthétisées n’est pas homogène. 

 

 II.2.2. La méthode de Co-précipitation 

Cette méthode consiste à préparer une solution des différents précurseurs, qui sont 

généralement des nitrates puis à provoquer leur insolubilisassions par l’ajout d’une base 

forte de type ammoniaque (ou dérivés) ou soude ou bien grâce à un composé de type urée 
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qui conduisent à la formation d’hydroxydes ou de carbonates. Le précipité peut également 

être formé en ajoutant goutte à goutte la solution de précurseur à la solution de précipitant. 

Cette précipitation inversée permet d’obtenir une plus grande homogénéité des cations 

impliqués dans la synthèse au sein de la matrice finale. Après l’étape de précipitation, le 

précipité est séparé du solvant par filtration ou par centrifugation. Il est ensuite lavé 

plusieurs fois à l’eau et à l’éthanol, séché puis décomposé thermiquement en oxydes. Par 

rapport à la voie solide, ce mode de préparation permet d’effectuer des synthèses à des 

températures inférieures et d’avoir une meilleure homogénéité et pureté des produits 

finaux. Cependant, le contrôle des intermédiaires de réaction est difficile, rendant 

impossible le contrôle des propriétés des matériaux [3]. 

 II.2.3. La méthode de combustion 

Dans cette voie de synthèse, les précurseurs utilisés sont généralement des nitrates, 

précurseurs relativement répandus et bon marché. Elle est basée sur une réaction 

d’oxydo/réduction entre ces nitrates et un carburant organique tels que l’urée, la glycine, ou 

un carbohydrazide. Cette réaction exothermique, très vigoureuse, entraîne une germination 

explosive qui consomme la plus grande partie des réactifs et conduit alors à des poudres 

ultrafines. C’est pourquoi elle est souvent utilisée pour élaborer des nanoparticules, 

notamment dans le cadre de l’élaboration de matériaux luminescents. La taille de ces 

particules dépend de la température de la flamme qui engendre la réaction et du rapport 

nitrate/carburant organique. Cette voie de synthèse a été utilisée pour élaborer des nano 

poudres de YAG dopées par les ions Eu3+, Ce3+ ou encore Tb3+ dont les propriétés de 

luminescence ont été étudiées [3].  

II.2.4. La méthode Sol-Gel 

Les sols et les gels sont deux formes de matière dont on sait qu'elles existent naturellement 

depuis longtemps. Ils comprennent divers matériaux tels que l'encre, l'argile et un certain 

nombre d'autres substances telles que le vitré de l'œil, le sang, le sérum et le lait [5], le terme 

sol-gel a été décrit pour la première fois par le chimiste Ebelmen vers la moitié du XIXème 

siècle (lors d’une séance à l’Académie des Sciences à Paris le 18 août 1845) [6], et la silice 

était le premier matériau qui a été synthétisé par cette méthode. 
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II.2.4.1. Description de la méthode Sol-Gel 

L'appellation «sol-gel » traduit le phénomène de transformation d'un liquide «  

sol » en un solide dit « gel ». Le « sol » est une dispersion colloïdale stable de 

particules au sein du solvant tandis que le « gel » est le résultat de l'agrégation 

progressive des particules en suspension dans le « sol » qui vont former petit à 

petit un réseau solide d’oxyde inorganique tridimensionnel. Le temps 

nécessaire au "sol" pour se transformer en "gel" est appelé temps de gel (ou 

point de gel).   Il existe deux voies de synthèse sol-gel, qui sont : 

  Les Précurseurs inorganiques 

 (Les sels de type cation métallique, les oxydes), l'hydrolyse se réalise via la 

modification du pH de la solution aqueuse. 

b)  Les précurseurs métallo-organiques (M(OR) n):  

Les plus couramment utilisés sont les alcoxydes métalliques dispersés dans un 

solvant organique (généralement l’alcool parent de l’alcoxyde). 

 

 
Figure II.1. Schéma simplifié du procédé Sol-Gel [7]. 
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II.2.4.2. Principe de la méthode Sol-Gel 

 C`est une solution à base de précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un 

ensemble de réactions chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent à température 

ambiante, d’où le terme de chimie « douce ». Ce concept de chimie douce a été énoncé par 

J. L’image dont l’ambition consistait à synthétiser des matériaux en s’inspirant du vivant 

[8].  

II.2.4.3. Mécanisme réactionnels 

 La synthèse d’un « sol » se fait classiquement à température ambiante par ajout d’eau dans 

une solution organique acide ou basique contenant des alcoolates (« alcoxydes ») de 

formule M(OR)n où M est un métalloïde ou un métal et R un groupe organique alkyle 

(CnH2n+1) [6]. 

1) L’étape d’hydrolyse :   

L’étape d’hydrolyse est une réaction de substitution nucléophile qui a pour but de créer 

des fonctions réactives hydroxy M-OH à partir de fonctions alcoxy M-OR. Cette réaction 

se répète sur chaque groupement OR de la molécule. 

                     

     M-(OR) + H2O → M-(OH) + R-OH……………………….. (1) 

2) L’étape de condensation : 

L’étape de condensation est également une substitution nucléophile : elle consiste en la 

conversion des fonctions hydroxy en ponts oxygènes entre deux noyaux métalliques (ponts 

oxo-métal M-O-M). Tout comme l’hydrolyse, la condensation modifie la sphère de 

coordination du métal, mais n’augmente pas sa coordinence. Cela correspond à la 

formation du réseau macromoléculaire minéral qui peut alors se faire via des réactions de 

polycondensation (formation de ponts oxo par réactions d’oxolation) avec élimination 

d’eau ou d’alcool. Il existe trois types de réactions de condensation : [9] 

a) La condensation par alcoxolation avec déshydratation 

                      2(M-OH) → M – O – M + H2O………………………… (2) 

b) La condensation par oxolation avec désalcoolation 

                        M-OR + HO-M → M – O – M + ROH………………… (3) 
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c) La condensation par oxolation avec formation de ponts hydroxo 

                        2 (M-OH) → M-(OH)-M………………………..……… (4)  

II.2.4.4. La transition sol-gel 

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaînes polymériques en 

croissance qui s’agglomèrent par condensation et forment des amas. Au cours de 

l’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont 

la taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque l’un de ces amas atteint une dimension 

infinie (c’est à dire de façon pratique la taille du récipient), la viscosité devient également 

infinie : c’est le point de transition sol-gel. A partir de cet instant, l’amas infini appelé « 

fraction gel» continue à grossir en incorporant les groupements polymériques plus petits. 

Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé [6]. 

 D’un point de vue macroscopique, la transition peut être suivie par le comportement 

mécanique de la solution. Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité de la 

solution et d’une croissance du constant élastique en phase gel G (ou module de coulomb) 

[19]. L’évolution de la viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb. Sont ainsi 

présentées schématiquement sur la figure (II.2). 
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    Figure II.2. Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du Gel 

[10]. 

 

En fonction du temps : à la formation complète du gel, la viscosité devient infinie, alors 

que le constant élastique tend vers sa valeur maximale. L’amas solide formé à partir de la 

solution de base peut alors être vu comme une imbrication des chaînes polymériques 

formant une structure solide désordonnée. Cette structure contient encore des masses 

liquides emprisonnées. Leurs éliminations se fait par évaporation. 

 

   II.2.4.5. Gélification du gel 

 Si au cours de la condensation, les centres métalliques sont fortement rapprochés, il peut 

se produire des réactions d’addition nucléophile de groupements –OR et –OH terminaux 

sur d’autres centres métalliques voisins. Ces réactions se produisent si la coordinence du 

métal n’est pas saturée et si l’encombrement stérique le permet. Elles se traduisent par une 

augmentation de la coordinence du métal et la formation d’un réseau tridimensionnel.  

Le passage du fluide visqueux à un état solide est nommé le point de gélification. Il se 

traduit par une augmentation brusque de la viscosité. Macroscopiquement, le système 
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présente une rigidité et une élasticité de type solide provenant du gel. Le gel obtenu est 

solide et, dans la plupart des cas, transparent [11]. 

 

II.2.4.6. Séchage  

Le séchage conventionnel est réalisé sous pression atmosphérique soit à température 

ambiante, soit en étuve (mais toujours à une température inférieure à la température 

d’ébullition du solvant). Le procédé de séchage d’un matériau poreux peut être divisé en 

plusieurs étapes. En un premier temps, le retrait du matériau est égal au volume de liquide 

évaporé. La deuxième étape commence lorsque le « corps » devient trop rigide pour rétrécir 

davantage. Le taux d’évaporation diminue mais le mécanisme se poursuit dans le volume 

sous l’effet de la pression capillaire [12]. 

Le type de séchage influence significativement la structure du matériau final. Deux voies 

principales sont mentionnées ci-dessous : 

  

  Les aérogels : Résultent d’un séchage supercritique. La phase de séchage est exécutée dans 

une autoclave qui permet de surpasser le point critique (Pc, Tc) du solvant présent dans les 

pores (il n’y a alors plus de distinction entre les phases liquide et vapeur. L’aérogel occupe 

à peu près le même volume que le gel humide et a une structure extrêmement poreuse 

constituée de branches de silice connectées aléatoirement [13].   

 Les xérogels : sont au contraire des gels séchés à température proche de l’ambiante et sous 

une pression atmosphérique. Le volume du matériau sec est en général bien inférieur au 

volume du gel humide [14]. 

 

  II.2.4.7. Paramètres influents sur la cinétique des réactions 

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La 

structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, 

détermine déjà ses propriétés à venir. Seules quelques caractéristiques pourront être 

modifiées au cours des étapes suivantes (dépôt, séchage, recuit). Les cinétiques relatives 

de l’hydrolyse et de la condensation, responsables de la croissance des amas polymériques 

qui engendrent le réseau, vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de 

réaction, et par suite la viscosité, dépendent de plusieurs paramètres dont il faudra donc 

tenir compte lors du choix d’un processus d’élaboration [15]. 
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 La température : C’est le premier paramètre à considérer, qui intervient dans toute réaction 

chimique. Dans notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation 

dès la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus 

elle est élevée, plus les réactions sont rapides [16]. 

 Le choix de l’alcoxyde et de sa concentration : Ce choix se fait en fonction de la réactivité 

de l’alcoxyde, et du type d’échantillon que l’on veut élaborer. Quant à la concentration dans 

le sol, elle est surtout importante lors de la condensation ; en effet, plus elle est faible, plus 

les molécules aptes à se lier sont éloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions 

[17]. 

 Le solvant : les alcoxydes ne sont pas miscibles dans l’eau, il est donc nécessaire de 

mélanger les précurseurs, l’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il 

est alors préférable d’utiliser l’alcool correspondant au ligand –OR de l’alcoxyde, ceci afin 

d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les 

cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique[18]. 

 Le pH du sol (choix du catalyseur) : étant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la 

gélification, il semble évident que le pH va jouer un rôle important dans l’évolution des 

réactions ; en effet, les ions H3O
+ et OH- n’ont pas la même influence sur les deux types de 

réaction : le cation H3O
+, attiré par l’oxygène, facilite la substitution des groupes OR par 

OH- (hydrolyse), tandis que l’anion OH-, attiré par le métal M électronégatif, privilégie la 

formation de liaison M-O-M (condensation). En résumé, on peut dire qu’un milieu acide 

favorise l’hydrolyse et conduit à la formation de fibres longitudinales, alors qu’un milieu 

basique accélère la condensation et mène à des amas caractérisés par une forme sphérique 

[19] (figure II.3) 
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Figure II.3.  Différents assemblages possibles des amas polymériques suivant le type de 

catalyse [20]. 

 

II.2.4.8. Les avantages de la méthode sol-gel 

Les principaux avantages de la méthode sol-gel sont : 

 Le procédé sol-gel permet d’élaborer les matériaux sous diverses formes (massif, fibre, 

poudre ou films).  

 Le procédé sol-gel rend possible la réaction de précurseurs métalliques entre eux pour 

générer des matériaux nouveaux multi composants inaccessibles par d’autres voies [5]. 

 L’élaboration de matériau à basse température et à pression atmosphérique permet de réduire 

potentiellement les coûts de fabrication.  

 Bon contrôle de la stœchiométrie, de la morphologie et de la structure cristalline des dépôts. 

 Permet d’obtenir des produits de grande pureté et de meilleure homogénéité.  

 La possibilité d'obtenir une couche ou plusieurs couches.  

 En plus de la simplicité technologique de l'élaboration et de la déposition. 

 Bien que les précurseurs alcoxydes soient relativement coûteux, ce procédé pourrait être 

particulièrement avantageux lorsque la solution contient des éléments volatiles ou 

réfractaires.   

 Le choix du dépôt sur une face (spin-coating, spray-coating), ou deux faces (dip-coating).  
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 La possibilité de dépôts sur une grande variété de substrats. 

 

II.2.4.9. Les limites du procédé sol-gel 

L’énumération des avantages du procède sol-gel conduit également à lister ses 

inconvénients: 

 Coût élevé de certains précurseurs alcoxydes.  

 Le procédé peut être relativement long si l’on prend en compte le vieillissement du sol et 

certains modes de séchage thermiques (cas des matériaux massifs ou des couches 

épaisses)[5].  

 La densification du matériau est une étape délicate qui peut entraîner la formation de fissures 

[21]. 

 Possibilité d'exposition à la Toxicité de certains précurseurs utilisés. 

 

  II.3. Protocole de synthèse par voie sol gel 

Dans ce travail, nous avons élaboré des poudres d’Y2O3 dopées par des ions de samarium 

Sm3+ par un protocole de synthèse basé sur le procédé sol-gel. 

 
II.3.1. Eléments chimiques intervenant dans la préparation des solutions 

Le tableau suivant (tableau II.1) regroupe les principales caractéristiques des produits 

utilisés dans la synthèse : 

 

Tableau II.1. Différents précurseurs utilisés dans la préparation des solutions 

 

 

Produit 

 

 Formule chimique Masse molaire           

(g/mol) 

 

Pureté (%) 

   

   L’oxyde d’yttrium 

 

         Y2O3       

             

 

             225.81 

 

 

99.999 

          

 

 L’oxyde de samarium 

          

          SmO₃ 

 

 

348.72 

 

 

      99.99 

     

     Acide nitrique 

 

       

           HNO3 

 

              17 

 

                100 
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         Ammonium  

 

   

            NH4 

 

            18,04 

 

             100 

        

 

II.3.2. Description des matériels utilisés dans la synthèse 

Un des aspects intéressants et pratiques du procédé sol-gel tient au fait qu’il ne nécessite 

pas d’équipements lourds. Pour la production de ces solutions à l’échelle du laboratoire, 

nous avons besoin seulement des béchers, des agitateurs magnétiques et des plaques 

chauffantes permettant l’agitation et un four pour les traitements thermiques. 

 

Figure II.4. Photographie des matériels utilisés dans la synthèse par voie sol-gel. 

 

II.4. Préparation des solutions 

Dans une première étape, des proportions stœchiométriques des précurseurs appropriés 
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sous forme des oxydes Y2O3 et Sm2O3 sont dissoutes dans 50 ml d’eau di-ionisée et pré- 

mélangée avec 3 ml d’acide nitrique (HNO3) est agitée pendant 5h pour dissocier les 

précurseurs et former une solution transparente. Après la dissolution totale de l’oxyde 

d’yttrium et l’oxyde de samarium (solution transparente), le pH de la solution est ajusté par 

addition d’hydroxyde d’ammonium (NH3).  

II.4.1. Séchage  

Après la dissolution totale de l’oxyde d’yttrium et l’oxyde de samarium, les solutions 

résultantes ont été pré-séchées à 150°C à l’air libre sur une plaque chauffante jusqu’à 

l’obtention d’un gel transparent. Nous continuons le processus de séchage (évaporation 

totale du solvant) du gel à 150°C et le gel est transformé en une matière noire. Cette dernière 

est broyée manuellement en utilisant un mortier puis chauffée dans un creuset à la 

température 800°C pendant 5h pour cristallisé les poudres élaborées. La figure II.5 présente 

le protocole de synthèse des poudres d’oxyde d’yttrium dopées par des ions de samarium. 
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                       Figure II.5. Schéma de préparation des poudres d’Y2O3 : Sm3+ 
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Figure II.6. Protocole de synthèse des poudres d’Y2O3 dopée aux ions Sm3+ 
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II.5. Techniques de caractérisation 

II.5.1. Diffraction des rayons X (DRX)  

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique de caractérisation non destructive 

pour l’identification et la détermination quantitative des différents matériaux cristallisés, 

qu’ils soient massifs, sous forme de poudre ou de dépôts. En laboratoire, cette technique 

est principalement appliquée aux matériaux inorganiques : minéraux, métaux, alliages, 

céramiques.  

 La diffraction des rayons X consiste à applique un rayonnement de la longueur d’onde des 

rayons X (0.1< λ < 10nm) sur un échantillon argileux orienté ou non. Le rayonnement 

pénètre le cristal. Il y'a absorption d’une partie de l’énergie et excitation des atomes avec 

émissions de radiations dans toutes les directions. Les radiations émises par des plans 

atomiques qui sont en phases vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra être détecté 

[24].  

Le principe de cette technique est basé sur les interactions de la structure cristalline d’un 

échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde. La condition pour que les 

radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg.  

II.5.2.  Loi de Bragg 

Il y a plus d'une formule pour cette Loi de Bragg, la formule la plus utilisée est : 

                                    2d (hkl) sinθ = n λ ………………………… (5) 

Où  n : est un entier qui représente l’ordre de la diffraction.   

λ : est la longueur d’onde du faisceau incident.  

d(hkl) : la distance inter-réticulaire du réseau cristallin.  

θ : représente l’angle d’incidence des RX par rapport à la surface de l’échantillon 
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            Figure II.7. Diffraction des rayons X par une structure cristalline. 

II.5.3. Dispositif expérimental 

Les diffractogrammes X des poudres ont été enregistrés à l’aide d’un diffractomètre Rigaku 

Mini Flex-II diffractometer. Les différentes diffractogrammes x obtenus après l’analyse 

DRX ont été traités à l’aide de logiciel High score plus et MAUD software (Material  analysis 

by using diffraction) afin d’identifier la phase des échantillons préparés et d’extraire les 

différents paramètres cristallographiques (paramètres de maille, taille des cristallites, micro-

contraintes) en utilisant l’affinement Rietveld 

II.5.4. Taille moyenne des cristallites 

Plusieurs méthodes ont été proposées pour la détermination de la taille moyenne des 

cristallites en tenant compte ou non des effets de contrainte. Parmi les méthodes les plus 

utilisées ; la méthode de Deby-Scherrer, Williamson-Hall, Warren-Averbache, Rietveld 

[22]. Dans cette étude nous avons utilisé la méthode de Rietveld. Cette méthode a été 

proposée par Rietveld (1967-1969). C’est la procédure la plus efficace d’analyse des 

diagrammes de diffraction des rayons X ou des neutrons par les poudres si la structure 

cristalline de l’échantillon est connue approximativement. La méthode fut initialement 

développée pour les diagrammes de neutrons obtenus en rayonnement monochromatique, 
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puis étendue aux diagrammes de rayons X. Elle a été ensuite modifiée pour permettre 

l’analyse des diagrammes des neutrons en temps de vol et des rayons X en dispersion 

d’énergie. 

L’algorithme de Rietveld utilise toutes les réflexions. Il repose sur un ajustement du 

diagramme de diffraction expérimental en utilisant comme variables [27] : 

o Les caractéristiques instrumentales (la courbe de résolution du diffractomètre et le profil de 

raies instrumental). 

o Les paramètres structuraux (paramètre de maille, positions atomiques). 

o Les paramètres microstructuraux (tailles et microdéformation des cristallites). 

 

Plus précisément, le code d’affinement minimise la fonction suivante, appelée résidu :                          

M = Ʃ wi (yi ˗ yic) ²………………………… (6) 

 

     Ou   : wi = 1/ σi
2  désigne  le poids associé à l’intensité yi 

                yi : est l’intensité mesurée au iième pas  

                 yic: est l’intensité calculée au iième pas     

 

II.5.5. La méthode de Rietveld   

La méthode de Rietveld est une technique d’analyse très fine des diagrammes de diffraction. 

Elle consiste à décrire complètement le diagramme y compris le bruit de fond, la forme, la 

position et les intensités des raies de diffraction observées pour les différentes phases à l’aide 

de modèles structuraux.  Cette méthode est la plus précise pour déterminer les paramètres de 

maille et pour la quantification des structures [21,23]. 

L’affinement est réalisé en utilisant l’équation :  

y
ic= yib+∑P ∑ GIK IK

P   
k2

p

K+K
l
p ………………………………………………………(𝟕)

 

 Où : Yic est l’intensité calculée en un point i  

               Yib est l’intensité calculée du bruit de fond (backgroug) en point i  

               Gik est la fonction de normalisée du profil du pic 

               Ik l’intensité de la kème réflexion contribuant à l’intensité au point i 

              Et p représente les phases possibles présentes dans l’échantillon    
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Afin de valider l’affinement, il existe plusieurs facteurs d’accord :  

 Facteur de fiabilité pondérée (weighted reliability factor) )Rwp : 

 

 𝑅𝑒𝑝 = [
∑ ωi [yiobs − y𝑖𝑐𝑎𝑙𝑐]2 i

∑ ωII  [yiobs]2
]

1
2

… … … … … … … … … … … … … … … … … (𝟖) 

 

où  wi est le poids attribué au point i, qui vaut 1/Ii
exp.  

 Facteur de profil attendu Rexp :  

 

𝑅𝑒𝑝 = [
(𝑚 − 𝑛 + 𝑐 )

∑ 𝜔𝐼𝐼  [𝑦𝑖𝑜𝑏𝑠]2
]

1/2

… … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … . . (𝟗) 

 

         ω i= 
1

𝜎2 
Avec 𝜎2 : variance de l’observable yi  

m : nombre de points du diagramme  

n : nombre de paramètres affinés (degrés de liberté)   

c : nombre de contraintes  

 

 

Figure II.8. Diffractomètre de rayons X de type Rigaku Mini-flex »  (Laboratoire 

physico-chimique et catalyse) 
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II.6. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

II.6.1. Principe 

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR ; Fourier Transformed Infra 

Red Spectroscopy) est basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau 

analysé. Elle permet à travers la détection des vibrations caractéristiques des liaisons 

chimiques, d’effectuer l’analyse des groupements chimiques présents dans le matériau. 

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption ; cela va dépendre aussi de la 

géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. La position de ces bandes 

d’absorption dépend de la différence d’électronégativité des atomes et de leurs masses. 

Par conséquent, à un matériau de composition chimique et de structure donnée, va 

correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant d’identifier 

le matériau. L’analyse s’effectue à l’aide d’un spectromètre à transformée de Fourier qui 

envoie sur l’échantillon un rayonnement infrarouge. Les longueurs d’ondes auxquelles le 

matériau absorbe et les intensités d’absorption sont mesurées. 

Lorsque la longueur d’onde (l’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 

l’énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et une 

diminution de l’intensité réfléchie ou transmise sera enregistrée. L’ensemble des bandes 

observées dans un spectre infrarouge, permet l’identification des liaisons qui constituent le 

matériau analysé [25]. 
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Figure II.9. Spectrophotomètre FTIR (Laboratoire physico-chimique et catalyse) 

 

II.7. Spectroscopie de luminescence 

La dernière technique utilisée pour l’étude de nos échantillons est la spectroscopie de 

luminescence. Elle consiste principalement à mesurer les spectres d’excitation et 

d’émission de luminescence. Ces mesures ont été faites à l’aide du spectromètre de 

luminescence SHIMADZU RF 6000, piloté par un ordinateur au moyen d’un logiciel 

spécialisé Absolutions. 

II.7.1.  Définition et principe 

Le phénomène de luminescence se décompose toujours au moins en deux phases : 

l’excitation du système électronique de la substance et sa désexcitation au cours de laquelle 

l’émission lumineuse se produit. Excitation et émission peuvent être séparées par des phases 

intermédiaire, ce qui conduit en particulier à distinguer deux types d’émission lumineuse : 

la fluorescence lorsque l’émission suit presque instantanément l’excitation (𝑟 de l’ordre 10-

8 s) et la phosphorescence quand l’émission persiste au bout d’un temps plus long (𝑟 peuvent 

aller de la fraction de seconde à plusieurs jours) [22, 26]. 
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Figure II.10. Spectromètre de luminescence SHIMADZU RF 6000. 

 
Figure II.11. Portes d’échantillons de spectromètre de Photoluminescence. 
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II.7.2. Description du spectromètre 

Les spectres d’émission et d’excitation de nos échantillons ont été mesurés à l’aide d’un 

spectromètre de luminescence SHIMADZU RF6000. Cet appareil est une installation 

spectroscopique entièrement automatisée se composant de deux parties interdépendantes : 

l’unité optiques et l’unité de contrôle des mesures de traitements des donnés. La source 

lumineuse est une lampe à Xénon d’une durée de vie de 2000h. Le faisceau lumineux émis 

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

est de sélectionner la longueur d’onde d’excitation de l’échantillon. Une partie du faisceau   

sortant est dirigée vers un détecteur de contrôle au moyen d’une lame semi transparente 

(beam splitter). Le rayonnement de luminescence émis par l’échantillon est dirigé vers le 

monochromateur d’émission. Après la sélection de la longueur d’onde d’émission, 

l’intensité correspondante est mesurée par le photomultiplicateur. L’intensité du faisceau 

excitateur, nécessaire à la détermination du rendement quantique, est mesurée à l’aide de 

la photodiode de référence. Le signal électrique analogique des photomultiplicateurs est 

transformé en signal digital. Des circuits électroniques spécifiques assurent la connexion 

entre la partie optique de l’appareil et le micro- ordinateur. Les différentes mesures sont 

dirigées de puis le micro-ordinateur au moyen d’un logiciel spécialisé L’absolutisons [22]. 

 

II.7.3. Méthode de mesure des spectres d’émission et d’excitation de la luminescence 

Un spectre d’émission est la variation de l’intensité de l’émission (contenue dans un 

intervalle unitaire de longueur d’onde) en fonction de la longueur d’onde de cette émission. 

Lors de la mesure de ce spectre, la longueur d’onde du rayonnement excitateur doit être 

fixe. Pour   mesurer le spectre d’émission, on commence par fixer la longueur d’onde 

excitatrice désirée à l’aide du monochromateur d’excitation et on effectue un balayage 

dans le domaine spectral qui nous intéresse au moyen du monochromateur d’émission. On 

mesure le spectre d’excitation en fixant la longueur d’onde d’émission et en effectuant un 

balayage à l’aide du monochromateur d’excitation. L’appareil utilisé permet de couvrir un 

domaine spectral large s’étendant de 200 nm à 900 nm. Le logiciel de fonctionnement de 

l’appareil permet de régler de nombreux paramètres intervenant lors des mesures entre 

autres la vitesse de balayage, les largeurs des fentes des monochromateurs (2.5, 5, 10 nm) 

et la tension du photomultiplicateur. Ce spectromètre est doté d’un accessoire qui nous a 

permis de mesurer les spectres luminescence d’échantillons de forme diverses (poudres, 

monocristallin, couche minces) [22]. 
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Les résultats expérimentaux, à savoir les propriétés structurales et spectroscopiques des 

poudres Y2O3 dopé 1% Sm3+, synthétisées par la voie sol-gel, sont présentés dans ce chapitre. 

Nous nous sommes intéressés en particulier à l’incorporation de l’ion de samarium dans la 

matrice Y2O3 en fonction du pH de la solution. Dans ce chapitre, nous rassemblons tous nos 

résultats expérimentaux à savoir : l’effet de pH de la solution sur la pureté de la phase 

synthétisée, la cristallinité, la taille des cristallites, l’étude vibrationnel par l’FTIR afin de 

dévoiler la présence des espèces chimiques. Ce chapitre présent une étude détaillée sur les 

propriétés spectroscopiques de ces poudres en étudiant les spectres d’excitation et 

d’émission de l’ion Sm3+ dans la matrice Y2O3 sous l’excitation en utilisant une lampe UV. 

 

III.I. Etude de l’influence du pH de la solution 

Afin d’étudier l’influence du pH de la solution sur les propriétés structurales et 

spectroscopiques de nos composés, nous avons préparé des poudres de Y2O3 avec 1% de 

l’ion Sm3+ par la voie sol-gel avec différentes valeurs du pH de la solution (pH=3, 5, 8, 11) 

 

III.1.1. Etude structurale par diffraction des rayons X 

Les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres luminophores de formulation Y2O3: 

Sm3+ synthétisées à différentes valeurs du pH et recuites à 1000°C pendant 5 h sont présentés 

sur la figure III.1. Sur ces diffractogrammes X, nous avons constaté que tous les pics de 

diffraction observés sont caractéristiques de la phase cubique appartenant au groupe 

d’espace Ia3. Les raies présentes sur le spectre correspondent aux raies (211), (222), (400), 

(440) et (622), sont indexés conformément à la fiche Ferreira et al (COD n°1513300) [1]. Le 

pic positionné à 2θ=29° est le pic le plus intense qui correspond à la diffraction par les plans 

(222) [2, 3]. Par contre aucun pic de diffraction n’a été observé sur le diffractogramme X de 

la poudre Y2O3 ; Sm3+ non calcinée, cela signifie que cette poudre présente une phase non 

cristallisée. 
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             Figure III.1 Diffractogrammes X de la poudre Y2O3 dopée 1 % Sm3+ à différente 

pH de la solution et recuite à 1000°C 

 

D’une part, tous les pics de diffractions deviennent intenses à 1000°C, ce qui indique une 

meilleure cristallinité. Les positions des pics DRX des nano-poudres Y2O3 : Sm3+ (1%. at) 

sont légèrement décalés vers des angles de Bragg inferieurs comme le montre la Fig.III.1.a. 

Cela peut être expliqué par le désordre du réseau cristallin à cause du rayon ionique de Sm3+ 

(0,96 A°) qui est plus grand que celui d’Y3+ (0,90) [4]. Cet effet indique l’incorporation avec 

succès des ions de samarium dans notre matrice [5]. 
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                         Figure III.1.a. Pics de diffraction des rayons x correspondent aux plans (222) 

 

La taille moyenne des cristallites et les paramètres cristallographiques des échantillons 

préparés à différentes valeurs du pH ont été calculés à partir de la méthode Rietveld à l'aide 

du logiciel MAUD [6]. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau III.1. 

 

Tableau III.1. Variation des paramètres structuraux en fonction du pH de la solution 

calcinée à 1000°C pendant 5h. 

 Sig: goodness of fit 

 

      pH 3 5 8 11 

      a (A) 10.6155 (7) 10.6142 (7) 10.6170 (7) 10.6128(7) 

   D (nm) 46 50 52 61 

      sig 1.21 1.12 1.09 1.12 
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La taille moyenne des cristallites calculée est de l’ordre de 38, 46, 50,52 et 61 nm pour les 

échantillons obtenus à des valeurs de pH (sans, 3, 5, 8,11) respectivement. D’après le 

tableau, nous constatons que les tailles moyennes des cristallites augmentent avec 

l'augmentation de la valeur du pH de la solution. Cela peut s’expliquer par le fait que le 

milieu acide (pH = 3,5),  favorise la réaction d’hydrolyse et conduit à la formation  de chaine 

linéaire dans la réaction chimique et empêcher la croissance des particules. Par contre dans 

un milieu basique (8,11) la réaction de condensation est favorisée et conduit à des matériaux 

d’avantage ramifiés. (8,11), et cela améliore la croissance des particules, ce qui augmentant 

la taille des cristallites. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats rapportés par le 

littérature [7, 8,9]. De plus, les paramètres de maille rapportée dans le tableau III.1 sont 

légèrement supérieurs à ceux rapportés dans la fiche Astim (COD n°1513300) [1] pour la 

matrice Y2O3 (a=10,604 A°). Cette différence est due au désordre du réseau cristallin causé 

par le rayon ionique de Sm3+. [4]. La figure III.1.b. Présente l’évolution de la granulométrie 

des cristallites et des paramètres de maille en fonction du pH de la solution allant de l’acide 

jusqu’au basique  

 

 

Figure III.1.b. Paramètres de maille et taille des cristallites en fonction de pH de la 

solution 
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III.1.2. Forme des cristallites en fonction du pH de la solution 

L’effet du pH sur la forme des cristallites des poudres Y2O3: Sm3+ (1%. at) préparées par le 

procédé sol‐gel peut être clairement vu à partir des images de la figure III.2 obtenues à l'aide 

du logiciel MAUD [6]. La figure III.2 présentent les formes des poudres Y2O3;Sm3+ à 

différentes pH de la solution calciné à 1000°C pendant 5 heures. On observe clairement dans 

ces images que la forme des cristallites est parfaitement sphérique pour les poudres préparées  

avec pH =3 et  pH =  11, tandis que les autres poudres présentent une forme altérée.  

 

 

Figure III. 2. Forme de cristallites des échantillons préparées à différentes Ph de la 

solution calciné à 1000°C pendant 5h 

 

 

 

 

 

 

Ph= 8 Ph=11 
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III.2. Etude structurale par FTIR 

   Le procédé sol-gel inclut toujours des processus d’hydrolyse, de polymérisation, 

d’oxydation et de décomposition. Les composés organiques auront un effet notable sur la 

luminescence des ions de samarium dopé dans la matrice Y2O3.  La spectroscopie infrarouge 

a été utilisée pour étudier la présence des composés organiques dans les poudres synthétisées 

par procédé sol-gel. L’analyse FTIR a été effectuée sur un xérogel (gel sec) non calcinée et 

les poudres recuites à 1000°C pendant 5 h et préparés avec déférents pH de la solution. Les 

résultats sont présentés sur la figure III.3 (a,b). 

 

 

Figure III.3.a. Spectre FTIR des xérogels Y2O3 :Sm3+ préparé calciné à 1000°C pendant 5 

h avec déférentes pH 
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Figure III.3.b. Spectre FTIR des poudres Y2O3 :Sm3+ préparées avec différentes pH de la 

solution calciné à 1000°C pendant 5 heures 

 

III.2.1. Analyse par spectroscopie infrarouge des poudres non calcinées (Xéro-gel) 

Dans un premier temps, l’analyse FTIR a été effectuée sur un xérogel (gel sec) non calciné. 

Sur le spectre correspondant au xérogel, nous observons les bandes caractéristiques des 

résidus organiques qui peuvent être divisées en quatre régions (regarder la  Figure III.3.a.) 

Région A : au-dessous 2000cm-1, nous avons observé uniquement les bandes proches de 

3000 cm-1 correspondant aux vibrations de valence et de déformation de la liaison O-H [10-

12]. 

Région B : Les autours de 800 cm-1 et 200 cm-1ont été attribuées à des espèces carbonate 

(CO) formées par la coordination des molécules CO2 probablement nées lors du procédé 

d’élaboration [13, 14]. 

Région C : les bandes situées autour de 738 et 800 cm-1 sont attribuées à la bande O-H en 

bon accord avec les résultats rapportés par Xu, Z. et al. [15]. 
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Région D : les bandes localisées dans la région 462-557 cm-1 attribuées aux vibrations 

stretching des liaisons Y-O de la matrice hôte et qui sont également observées par 

C.A.Koadria [14] et Y.Replin [16]. Ces résultats  sont similaires aux échantillons élaborés 

par la méthode Pechini et par la méthode de combustion [12, 13]. Ces bandes ne sont pas 

clairement identifiées dans la littérature. Mais, on peut supposer qu’elles sont associées aux 

vibrations de valence du groupe Y-O [14, 16]. 

 

III.2.2. Analyse par spectroscopie infrarouge pour les Poudres calciné à 100°C 

Les spectres infrarouges enregistrés pour les échantillons de l’Y2O3 : 1% Sm3+ préparées à 

différents pH de la solution après un traitement thermique à 1000°C pendant 5 heures sont 

illustrées sur la figure III.3.a. Nous remarquons que toutes les intensités des bandes relatives 

aux résidus organiques sont complètement inexistantes.  Toutefois, on remarque l’existence 

des bandes de faibles intensités attribuées aux liaisons C-O et OH ce qui s’expliquerait 

uniquement par la présence de groupements carbonates piégés au sein de la matrice Y2O3 

:Sm3+. D’autre part, les bandes caractéristiques des liaisons Y-O augmente avec la 

température (voir la fig III.3.c). Ceci s’explique par l’amélioration de la cristallinité des 

poudres. Ces résultats sont en accord avec l’analyse DRX présentés aux paragraphes 

précédents.   
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Figure III. 3. c. Zoom de la liaison Y-O dans le Spectre FTIR des poudres Y2O3 ; 

Sm3+préparées à différentes pH calciné à 1000°C pendant 5 heurs 

   

  III.3. Etude des résultats de la photoluminescence 

III.3.1. Spectre d’excitation 

La valeur du pH dans notre élaboration est un facteur qui joue un rôle très important pour la 

détermination des propriétés de luminescence des poudres luminophores de formulation 

Y2O3: Sm3+. Les poudres obtenues sous différentes valeurs du pH sont cristallisées dans une 

phase cubique. La figure III.4. (a.b) montre les spectres d’excitation (PLE) des nano poudres 

Y2O3:Sm3+ (1 mol. %) avec un traitement thermique, enregistrés à la température ambiante 

pour une longueur d’onde d’émission à  λem= 608nm. 

Les spectres d’excitation contiennent deux bandes d'absorption observées et situées dans 

différentes régions.  La première bande présente plusieurs pics d’excitation localisés à : 337, 

405, 472, 491, et 535 nm, qui sont attribués aux transitions intra configurationnelles du Sm3+. 

Le tableau III.1 regroupe les différentes transitions du Sm3+ dans la matrice Y2O3 pour λem= 

606nm.  
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Tableau III.2. Regroupe les différentes transitions du Sm3+ dans la matrice Y2O3 pour 

λem=606nm. [17, 18, 19,20] 

Position du pic (nm) Transition 

337 

405 

420 

472 

491 

535 

6H5/2   4H7/2 

6H5/2 
4F7/2 

      6H5/2  (6P,4P) 5/2 

6H5/2 
 4I9/2 

6H5/2 
4G7/2 

6H5/2 
4G7/2 

 

La deuxième bande large et forte située dans la région UV (200- 250nm) est attribuée à la 

bande de transfert de charge O2- → Sm3+ (CTB) qui correspond aux transitions électroniques 

de l'orbitale 2p de l’ion O2- (la bande valence) vers les électrons du niveau orbitale 4f de 

l’ion Sm3+. D’autre part, on observe sur la figure 4.b que la bande de transfert se déplace 

vers les régions des courtes longueurs d’onde (décalage vers le bleu) pour un Ph= 3. Ce 

dernier indique que la taille devient plus petite et la surface spécifique est plus grande. Dans 

ce cas, les électrons de l’oxygène sont moins perturbés et l’énergie de la bande de transfert 

de charge est plus basse. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats rapportés par 

Lamiri et al [9]. 
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Figure III.4.a. Spectres d’excitation des nano poudres Y2O3 : Sm3+ (1 % at) recuite à 

1000°C  pendant 5h préparées à différentes pH de la solution 
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Figure III.4.b. Shift de la bande de transfert de charge de spectre d’excitation des nano 

poudres Y2O3 : Sm3+ (1 % at) recuite à 1000°C  pendant 5h préparées à différentes pH de 

la solution 

 
 

III.3.2. Spectre d’excitation 

La figure III.4.c présente l’émission caractéristique des ions Sm3+ (1%. at) dans la matrice 

Y2O3 après une calcination à 1000 °C pendant 5h à déférentes  pH sous l’excitation sélective 

au niveau 4F7/2 (λex=223nm) enregistrés dans la gamme 500 nm -700 nm. 
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Figure III.4.c. Spectres d’émission des nanopoudres Y2O3 : Sm3+ (1 % at) recuite à 

1000°C  pendant 5h préparées à différents pH de la solution 

 

Dans ces spectres, on constate que les électrons excités au niveau 4F7/2 peuplés le niveau 

4G5/2 par la relaxation non radiative (NR), ces électrons provoquent plusieurs branches 

d’émission. Les différentes bandes d’émission observées sur les spectres sont typiquement 

des émissions de l’ion de Samarium correspondants aux transitions intra-configurations 

(4G5/2→6Hj) (j=5/2,7/2,11/2,) centrés sur 564,574, 583, 595, 607, 653 et 667nm [14, 20-

21]. ]. Le pic le plus intense est situé à 607 nm. C’est ce pic qui confère aux matériaux une 

luminescence orange-rouge caractéristique de la transition dipolaire électrique forcée 

(4G5/2→
6H7/2) hypersensible du site C2 [22]. Tandis que la transition magnétique 

correspondent aux transition 4G5/2→
6H5/2 de l’ion sm3+ en symétrie S6 .Pour mieux 

comprendre le processus d'excitation et d'émission impliqués dans ces poudres, les 

transitions de l'ion Sm3+ sont schématisées sur le diagramme suivant (voir la fig.III.4.d)  

      

https://www.google.com/search?q=transitions%2Bintra%2Bconfigurations&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjrvPOwyLzxAhUHgf0HHZCQBmIQkeECKAB6BAgBEDQ
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Figure III 4.d. Schéma explicatif des différentes transitions de l’ion Sm3+ dans la matrice 

Y2O3 préparées à différentes valeur de pH de la solution sous excitation à 223nm 

 

La valeur de pH dans notre élaboration est un facteur qui joue un rôle très important pour la 

détermination des propriétés de photoluminescence et leur intensité. L’influence de ce 

facteur sur l’intensité de luminescence est présentée sur la figure III.4.e. Ci-dessous, en 

utilisant le calcul des aires (par intégration), on constate une diminution considérable de 

l'intensité de PL avec l’augmentation du pH de la solution. L’intensité la plus intense a été 

observée pour un pH = 3 bien que la taille des cristallites est plus faible que celle pour un 

pH= 11. Ce phénomène peut être expliqué par la forte absorption de groupement OH dans 

la solution basique selon Q.Wang et al [23]. Elle s’explique aussi par le changement de 

l’environnement de l’ion de samarium sous l’effet de pH de la solution. Ces résultats sont 

similaires à ceux rapportés dans littérateurs [9, 8]. 
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Figure III 4.e. Intensité par intégration des aires 

 

II.3.3. Colorimétrie 

Une fois l’analyse spectrale de l’émission effectuée, on pourra quantifier la couleur de cette 

lumière en utilisant la convention de la Commission Internationale de l’Eclairage (CIE). 

La couleur se quantifie par les coordonnées chromatiques (x, y, z) déterminées par le 

spectre de la photoluminescence avec l’intensité I () en utilisant la relation suivante [24]. 

 

X= ∫ I()̅̅̅780

380
x̅() d………………………………1 

 

Y= ∫ I()̅̅̅780

380
y̅() d………………………………2 

 

Z= ∫ I()̅̅̅780

380
z̅() d……………………………….3 

 

Avec: x̅, y̅ , z̅ les spectres d'émission, et X, Y, Z des fonctions de référence tablées par CIE 

en 1964 (figure III.5) et I()̅̅̅  les spectres de réponse de l'œil (voir la figure ci-dessus). 

 



  

76 
 
 

 
 

   Figure III.5. Fonction de chromatique selon CIE en 1964 [24].  

 

 

 

Le diagramme de chromaticité utilisé n'est qu'en deux dimensions. Il s'agit en fait d'une 

projection du diagramme avec la condition. xCIE+ yCIE+ zCIE = 1 

La coordination de couleur de la chromaticité est calculée en utilisant les relations suivantes   

xCIE =
𝑥

𝑥+𝑦+𝑧
 ……………………………………………………………………4 

yCIE =
𝑦

𝑥+𝑦+𝑧
 ……………………………………………………………...……5 

zCIE =
𝑧

𝑥+𝑦+𝑧
 ……………………………………………………………..…….6 

Une fois les coordonnées placées sur le diagramme de chromaticité (Fig. III.5.a), la couleur 

de chaque émission sera quantifiée et reconfigurée selon les trois couleurs primaires, qui 

doivent répondre à tous les critères suivants: 
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Tableau III.3.  Combinaison des trois couleurs primaires sur les coordonnées 

chromatiques. [24,25]. 

Bleu xCIE < 0,15 yCIE  < 0, 06 

Vert xCIE < 0,21 yCIE  > 0,71 

Rouge xCIE > 0,65 yCIE  < 0,35 

 

III.3.4. Effet de pH de la solution sur les coordonnées chromatiques  

Les coordonnées de chromaticité de l'échantillon Y2O3 : Sm3+ (1 % at) recuite à 1000°C  

pendant 5h et préparées à différentes pH de la solution, ont été calculées sur la base des 

spectres PL mesurés sous l’excitation 223nm. Les valeurs obtenues pour les coordonnées 

chromatiques sont regroupées dans le tableau II.3 et sont reportées sur le diagramme de 

chromaticité de la figure III.5.a. Dans ce diagramme, nous constatons que les coordonnées 

de couleur pour les échantillons préparées avec des pH=3,5 et 8 sont les plus proches de 

celles de l'échantillon standard qui sont située dans la région rouge et orange. Il est évident 

que les échantillons Y2O3:Sm3+ préparées avec ces pH pourraient avoir une application 

prometteuse pour des LED blanches. En effet, pour l’échantillon préparé avec pH =8, le 

diagramme montre la déviation des coordonnées de chromaticité et s’éloigne de celle de 

l’échantillon standard. Elles se dirigent vers le rouge.  

 

Tableau III.4. Les valeurs des coordonnées de chromaticités des nano poudres Y2O3 : Sm3+ 

(1 % at) recuite à 1000°C  pendant 5h préparées à différentes pH de la solution 

 

 

pH X Y z 

3 0,52 0,45 0.02 

5 0,52 0 ,44 0,0 3 

8 0,52 0,45 0.02 

11 0 ,56 0,40 0,03 
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Figure III.5.a. Diagramme des coordonnées de couleur CIE(x,y,z) des poudres Y2O3 :    

Sm3+ (1 % at) recuite à 1000°C  pendant 5h préparées à différentes pH de la solution 
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                           Conclusion générale  



  

   

Les propriétés optiques d’un matériau sont souvent liées à sa microstructure et ou sa mise en 

forme. Au cours de ce mémoire. Nous nous sommes intéressés de façon plus approfondie aux 

effets du pH de la solution sur les propriétés structurales et optiques des nano poudres Y2O3 

dopées par des ions de samarium trivalents synthétisé par la voie sol‐gel. 

Rappelons que notre objectif consiste à contrôler et optimiser les propriétés des nanomatériaux 

étudiés avec un suivi de l’influence du pH sur le comportement structural (phase formé, taille 

des cristallites, paramètre de maille,…) et optique (émissions sous excitation UV, décalage de 

la bande de transfert vers les courtes longueurs d’onde,...) de ces poudres luminophores. 

Les matrices étudiées au cours de ce travail de mémoire ont été principalement élaborées par 

un protocole de synthèse basé sur le procédé sol-gel. Ce dernier a permet la préparation avec 

succès des poudres luminophores sous l’effet de pH allant de l’acide jusqu’au basique. 

Le diffractogrammes par rayon X de la poudre Y2O3 dopée à une concentration de 1% de l’ion 

de samarium à différents pH de la solution révèle que les poudres Y2O3 ; Sm3+ se cristallisent 

dans la phase cubique du groupe d’espace Ia3  et aucune phase intermédiaire(ou parasite) n’a 

été détectée. L ‘orientation préférentielle est suivant sur le plan (222). La différence observée 

sur le paramètre de maille cristallographique a été expliquée par l’effet du rayon ionique de 

samarium dans la matrice Y2O3. Cette analyse nous a permis aussi de noter que la taille des 

cristallites augmente en fonction du pH de la solution.  

L’analyse par infrarouge montre l’élimination des résidus organiques lors d’un traitement 

thermique à 1000°C.  

Les valeurs du pH présentent une influence incontestable sur les propriétés de la 

photoluminescence. En effet l’intensité la plus intense a été observée pour un pH = 3 sous 

excitation UV à 223 nm, bien que la taille moyenne des cristallites soit inférieure à celle de   pH 

= 11. Cela peut être expliqué par la forte absorption des groupements O-H dans la solution 

basique par rapport à la solution acide. En outre le déplacement de la bande transfert de charge 

vers les plus hautes énergies (Blue shift) dans la poudre préparée à pH=3 et cela peut être lié à 

l’augmentation de la surface et la diminution de la taille des cristallites. Les   conditions 

d’élaboration ont une influence sur la forme des cristallites et le diagramme des coordonnées 

de chromaticités.  

 

 

 

 

 



  

   

 

 

 

Résumé 

Le travail présenté dans ce mémoire est consacré à l’étude des propriétés structurales et de 

photoluminescence des luminophores d’yttrium de formulation chimique Y2O3 dopés par les 

ions de samarium trivalent (Sm3+) synthétisées par la méthode sol-gel. Le paramètre de 

synthèse est le pH de la solution sur les propriétés de luminescence, il a été étudiée et discutée. 

Les caractéristiques des poudres luminophores ont été étudiées en utilisant l’analyse de 

diffraction des rayons X (DRX), la photoluminescence (PL) et la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR). L’analyse par diffraction des rayons X a indiqué que toutes 

les poudres préparées à différentes conditions d’élaborations sous cristallises dans la phase 

cubique pure est aucune phase intermédiaire (ou parasite) n’a été détectée.  

La mesure de la photoluminescence des nano‐poudres Y2O3 dopées par les ions de samarium 

a montré l’apparition d’une large bande d’émission orange- rouge dans la gamme 607nm, 

caractéristique au transitions 4G5/2 → 6HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2) conduisant aussi a une 

meilleure intensité lumineuse avec un pH=3. Par ailleurs, les poudres obtenues sous 

différentes valeurs de pH de la solution et différentes températures de recuit présentent une 

influence incontestablement sur les propriétés de luminescence. 

Mot clés : Y2O3, Sm3+, sol gel, nano-poudre, photoluminescence, pH. 

 

Abstract 

 
The work presented in this thesis concerns the study of the structural and photoluminescence 

properties of trivalent samarium ions (Sm3+) doped yttrium luminophores Y2O3, synthetized 

by sol-gel process. The parameter discussed in our study is the pH of the solution and its 

impact on luminescence. 

The characteristics of luminophore powders were studied using X-ray diffraction analysis 

(XRD), photoluminescence (PL), and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). X-ray 

diffraction analysis indicated that all powders, regardless of their synthesis conditions, did 

crystallize into pure cubic-phase without any intermediate (or parasitic) phase to be detected. 

Measurements of the luminescence of samarium ions doped yttrium nano-powders showed a 

large orange-red band in the 607nm range, characteristic of the transformation 4G5/2  →  6HJ 

(J= 5/2, 7/2, 9/2, 11/2) ;a higher luminous intensity was measured at pH = 3. 

Furthermore, differences in solution pH and annealing temperatures had an undeniable effect 

on the luminescence of the powders synthetized accordingly. 

Key words: Y2O3, Sm3+, sol-gel, nano-powder, photoluminescence, pH. 
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