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Introduction générale 

Ces dernières décennies, le développement des nanomatériaux luminophores a fait 

l'objet d’une recherche intense et approfondie. Un intérêt particulier a été porté sur les 

nanomatériaux inorganiques luminescents qui ont des applications pratiques presque dans 

tous les appareils impliquant la production de lumière comme les tubes cathodiques, les 

lampes et les détecteurs de rayons X. Plus récemment, ils sont utilisés dans le développement 

des écrans électroluminescents plats et plasma, les écrans à émission de champ, les 

scintillateurs à rayons X et la tomographie par émission de positrons [1-4]. Les différentes 

applications et la forte demande de ces nanomatériaux luminescents dans le marché mondial, 

a motivé plusieurs équipes de recherche à améliorer leurs propriétés en termes de stabilité, de 

luminosité et de production industrielle. Ce domaine de recherche est devenu très vaste,  ce 

qui rend difficile de le traiter en détail dans le cadre de cette thèse. Pour cette raison, nous 

nous sommes limités à une classe spécifique de ces nanomatériaux. Il s’agit des 

nanomatériaux inorganiques luminescents de la famille de type grenats dopés avec les ions du 

cérium trivalent. Le choix de ce matériau est basé sur les points suivant:  

 Les matériaux de la famille de type grenat, sont utilisés dans de nombreux domaines 

d’applications et il est donc intéressant de les étudier. 

 Les propriétés physico-chimiques de ces matériaux sont bien connues, ce qui nous 

permet d'établir une comparaison significative entre leurs propriétés sous forme 

nanométrique et monocristal (massif). 

 Les grenats sont des oxydes mixtes avec une stœchiométrie définie, ceci rend la 

synthèse utilisée pour leur préparation plus complexe comparée à celle des oxydes 

simples tels que Y2O3, Lu2O3 et Gd2O3. 

Dans le cadre de cette thèse, deux composés appartenant à la famille de type grenats 

vont être étudiés : le grenat d’aluminium et d’yttrium Y3Al5O12, et le grenat d’aluminium et 

de lutécium Lu3Al5O12 dopés aux ions cérium. Le choix du cérium comme ion activateur 

(Ce3+)  provient du fait qu’il contient un seul électron actif sur la couche 4f, conduisant à une    

simple structure des niveaux d’énergie par rapport aux autres ions des terres rares. Par 

conséquent, il peut être utilisé comme un modèle pour étudier la décomposition de la 

configuration excitée 5d et la variation de la position de ses niveaux dans des sites de 

symétries ponctuelles différentes.  
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Le grenat d’aluminium et d’yttrium Y3Al5O12 (en anglais Yttrium Aluminium Garnet, 

noté YAG) a été utilisé dans plusieurs domaines grâce à ses exceptionnelles propriétés, à 

savoir : sa grande stabilité chimique, ses bonnes propriétés optiques et sa grande résistance au 

fluage thermique à haute température [1]. La matrice YAG peut être facilement dopée par 

plusieurs ions de terres rares, ce qui permet de donner des émissions dans la gamme de 

l’infrarouge jusqu’à l’ultra-violet. Le dopage de cette matrice par les ions du cérium notée 

YAG : Ce3+ est très largement utilisée pour la fabrication des tubes à rayons cathodiques [2], 

les écrans à émission de champ [3], les scintillateurs et les écrans électroluminescents [4]. 

Actuellement, l’application la plus importante est l’emploi du YAG : Ce3+ en tant que 

luminophore jeune dans les diodes blanches [5]: son rôle est de convertir une partie du 

rayonnement bleu émis par une diode en fluorescence jaune. En effet, la combinaison des 

deux rayonnements (celui de la diode bleue et celui de luminophore) produit la lumière 

blanche. De plus, les matériaux scintillateurs sont utilisés pour la détection des particules de 

hautes énergies et leurs domaines d’applications est très large (imagerie médicale, physique 

des hautes énergies, domaine de la sécurité…). L'amélioration des performances des photo-

détecteurs, des systèmes informatiques pour l'analyse d'image ainsi que la volonté de 

repousser les limites de tous les systèmes de détection, font que la recherche sur le 

développement de nouveaux matériaux est actuellement très active. Dans ce contexte, Le 

Grenat d'Aluminium et de Lutécium   Lu3Al5O12 (noté LuAG) est  un matériau de choix pour 

les détecteurs scintillants [6]. Le LuAG se cristallise sous la structure cubique de groupe 

d’espace Ia3d et possède une excellente stabilité chimique et mécanique [7], de bonnes 

propriétés optiques et surtout sa grande densité qui est égale à 6,73 g/cm3 par rapport à son 

analogue YAG (4,56 g/cm3) [8]. Cette dernière propriété le rend un matériau de choix pour 

l’utilisation comme matière scintillante. 

Pour synthétiser des poudres luminophores de très haute efficacité optique, il est 

important de tenir en compte de certaines caractéristiques comme : la matrice hôte du 

système, de l’ion activateur, de la coordination de l’ion activateur,  du site de dopage et du 

gap d'énergie de la matrice hôte. De plus, le choix de la méthode de synthèse a un effet 

significatif sur les caractéristiques des poudres tels que la taille des cristallites, la forme, la 

distribution et le degré d'agglomération ce qui influer sur la microstructure et les propriétés de 

luminescence des poudres élaborées. 

Les poudres de LnAG : Ce3+ (Ln = Y ou Lu) sont largement élaborées par la méthode 

classique dite réaction à l'état solide qui consiste à faire mélanger à haute température les 
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oxydes métalliques correspondants. L'inconvénient de ce type de procédé est la température 

élevée de réaction  qui peut atteindre ~ 1600 ° C, le temps de chauffage qui est très long et la 

difficulté de contrôler la taille des particules [9]. Pour faire face à ces difficultés, de 

nombreuses méthodes chimiques ont été utilisées pour synthétiser les poudres des grenats 

telles que la précipitation [10, 11], la co-précipitation [6, 12], la combustion [13], la méthode 

Pechini [14], les méthodes solvothermal et l’hydrothermal [15] et le procédé sol-gel [16]. Ce 

dernier est une méthode assez récente et très populaire et permettant de produire des 

nanomatériaux luminophores sous différentes formes. Parmi les avantages inhérents de cette 

méthode, nous pouvons citer : la basse température d’élaboration et la bonne homogénéité des 

poudres. De plus, il s’agit d’une méthode qui ne nécessite pas un équipement lourd [4] et 

permet de contrôler la taille et la morphologie des particules. L’obtention des grenats de 

LnAG :Ce3+ (Ln = Y ou Lu) de haute luminosité avec un rendement satisfaisant nécessite la 

variation et la combinaison entre les différents paramètres de synthèse. Les caractéristiques 

des poudres luminophores élaborées par voie sol-gel sont influencées par plusieurs paramètres 

comme la concentration de l’ion d'activateur, la température du traitement thermique, la 

nature du traitement thermique, le pH de la solution et la nature des agents complexants, ….  

Cette thèse est consacrée à l’étude des propriétés structurales et spectroscopiques des 

poudres des grenats d’aluminium et d’yttrium et des grenats d’aluminium et de lutécium 

dopées aux ions du cérium (Ce3+) synthétisées par la méthode sol-gel à température ambiante. 

L’objectif de notre travail est de moduler les paramètres de synthèse (la concentration des 

ions Ce3+, la température de recuit, le pH,…) afin d'améliorer l'efficacité de luminescence de 

ces poudres luminophores.  

Cette thèse est constituée de quatre chapitres, elle est organisée comme suit : 

Le premier chapitre de cette thèse est consacré dans un premier temps à la présentation 

des caractéristiques des ions de terres rares et leurs structures électroniques. La suite de cette 

présentation est relative aux données de la littérature concernant les principes des processus 

intervenant lors de l’excitation optique d’un ion de terre rare. Nous abordons ensuite les 

propriétés physico-chimiques des matrices YAG et LuAG dopées par les ions Ce3+. Les 

principales applications de ces matrices dans les domaines technologiques sont ensuite 

rappelées. 
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Le second chapitre est dédié aux méthodes d’élaboration rencontrées dans la littérature 

pour la préparation des matrices YAG et LuAG. Nous présenterons la méthode de synthèse 

des poudres par voie sol-gel. Après un bref rappel de la chimie du procédé sol-gel, les 

protocoles d’élaboration des solutions, des poudres YAG et LuAG dopées par les ions Ce3+ 

seront présentées. Ce chapitre s’intéresse également à la présentation des différentes 

techniques de caractérisation utilisées, l’analyse thermique gravimétrique (ATG), la 

calorimétrie différentielle à balayage (en anglais, Differential Scanning Calorimetry ou DSC), 

la diffraction de rayons X, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  et la 

spectroscopie de luminescence stationnaire. 

Le troisième chapitre de ce manuscrit est consacré à l’étude des propriétés structurales 

et optiques de la matrice Y3Al5O12 :Ce3+ (communément appelé YAG : Ce3+) en fonction de 

la concentration en ion cérium (Ce3+), de la température du traitement thermique, du pH de la 

solution et de l’agent complexant. 

Le Chapitre IV sera consacré à l’étude des poudres luminophores de Lu3Al5O12 :Ce3+ 

(notée par la suite LuAG :Ce3+). Les propriétés structurales et optiques de cette matrice seront 

étudiées en fonction de la concentration en ion cérium et du traitement thermique 

(température de recuit). Par la suite, une attention particulière à été portée à l’étude des 

propriétés de la solution solide (YxLu1−x−y)3Al5O12:Ce3y . 

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

l’étude des nanopoudres du YAG :Ce3+ et LuAG :Ce3+ et nous dégagerons les perspectives à 

développer dans un futur proche.  

  

 

 

 

 

 

http://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=3&cad=rja&ved=0CDkQFjAC&url=http%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FCalorim%25C3%25A9trie_diff%25C3%25A9rentielle_%25C3%25A0_balayage&ei=8Rt2Uq_ONdCAhAe5_IGwBw&usg=AFQjCNGQxd-2kBGWmGbY_48xjwnR4NVBIQ&bvm=bv.55819444,d.ZG4
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I.1. Introduction 

Pour réaliser des dispositifs optiquement actifs certains matériaux sont dopés avec des 

ions de transitions, à des teneurs dépassant rarement quelques pourcents atomiques. La nature 

du dopant fixe bon nombre des paramètres du composant. Les éléments de terre rares sont très 

utilisés en raison de leurs grands nombres de transitions, couvrant un domaine spectral 

s’étendant du proche ultraviolet à l’infrarouge. Ils possèdent de plus une surprenante 

insensibilité spectrale à la matrice hôte dans laquelle ils sont introduits. Au cours de ce 

premier chapitre, nous présenterons d’abord les éléments de terre rares et nous nous 

intéresserons plus particulièrement à leur structure électronique. De cette structure particulière 

résulte la quasi-totalité de leurs propriétés, notamment leurs propriétés optiques. Nous 

présenterons ensuite les propriétés structurales, physiques et optiques des matrices grenats que 

nous avons étudié au cours de cette thèse. Dans la dernière partie de ce chapitre, nous nous 

attacherons également à la présentation des principales applications des matériaux 

luminophores de type grenats dopés par les ions de cérium.  

I.2.  Propriétés spectroscopiques des ions de terres rares 

I.2.1. Présentation des terres rares  

Les terres rares représentent le groupe des lanthanides constitué de quinze éléments 

dont le numéro atomique varie de Z = 57 (lanthane) au Z = 71 (lutécium), situés tous dans une 

même ligne du tableau périodique, auquel on ajoute, du fait de propriétés chimiques voisines, 

l'yttrium (Y) et le scandium (Sc).  

Les lanthanides se caractérisent par le remplissage progressif de la couche interne 4f, 

après celui des couches externes 5s, 5p et 6s, contrairement aux autres atomes répertoriés. Ces 

atomes ont la même structure électronique des couches extérieures 5s2 5p6 6s2 qui sont 

pleines, et présentent donc des propriétés chimiques analogues. Leurs propriétés optiques sont 

déterminées par le nombre d’électrons occupant la couche interne 4f : de 0 pour le lanthane à 

14 pour le lutécium ainsi que la couche 5d pour le Gadolinium et le Lutécium.  

Les lanthanides s’ionisent généralement sous forme trivalente avec la perte des deux 

électrons de la couche 6s et son électron 5d (ou un électron 4f s’il ne possède pas d’électron 

5d). La configuration électronique dans l’état trivalent correspond à celle du Xénon au repos 

(tableau I. 1), à laquelle viennent s’ajouter de 0 à 14 électrons sur la couche 4f. 
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Figure I.1. Densité de probabilité radiale des électrons des couches 4f, 5s, 5p et 6s  

de l’ion monovalent Gd+ [1]. 

La figure I.1 représente les densités de probabilité de présence radiale des électrons 

des couches 4f, 5s, 5p et 6s pour l’ion monovalent Gd+. Nous remarquons que la bande 

correspondant aux électrons 4f est plus proche du noyau que les bandes 5s et 5p. Ces 

dernières étant remplies, les électrons présents sur l’orbitale 4f se trouvent écrantés vis-à vis 

des interactions avec l’extérieur. Cette propriété est remarquable. En effet comme nous le 

verrons par la suite, les interactions entre électrons induisent une séparation des orbitales 4f en 

différents niveaux énergétiques. Les transitions optiques dans le visible et l’infrarouge se 

produisent majoritairement entre ces niveaux. L’écrantage de ces niveaux signifie que les 

raies d’émission d’une terre rare seront très peu différentes, qu’elle soit inclue dans un 

composé ou dans un autre. 
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Tableau I. 1. Structure électronique des terres rares et des ions +III correspondants [2,3]. 

Numéro 
atomique 

Elément Symbole Configuration électronique r (A°)  

 Ln3+  atome ion (+3) 

21 Scandium Sc [Ar] 3d14s2 [Ar] 0,73 

39 Yttrium Y [Kr] 4d15s2 [Kr] 0,892 

57 Lanthane La [Xe] 5d16s2 [Xe] 1,061 

58 Cérium Ce [Xe] 4f25d06s2 [Xe] 4f1 1,034 

59 Praséodyme Pr [Xe] 4f35d06s2 [Xe] 4f2 1,013 

60 Néodyme Nd [Xe] 4f45d06s2 [Xe] 4f3 0,998 

61 Prométhium Pm [Xe] 4f55d06s2 [Xe] 4f4 0,979 

62 Samarium Sm [Xe] 4f65d06s2 [Xe] 4f5 0,964 

63 Europium Eu [Xe] 4f75d06s2 [Xe] 4f6 0,95 

64 Gadolinium Gd [Xe] 4f75d16s2 [Xe] 4f7 0,938 

65 Terbium Tb [Xe] 4f95d06s2 [Xe] 4f8 0,923 

66 Dysprosium Dy [Xe] 4f105d06s2 [Xe] 4f9 0,906 

67 Holmium Ho [Xe] 4f115d06s2 [Xe] 4f10 0,894 

68 Erbium Er [Xe] 4f125d06s2 [Xe] 4f11 0,881 

69 Thulium Th [Xe] 4f135d06s2 [Xe] 4f12 0,869 

70 Ytterbium Yb [Xe] 4f145d06s2 [Xe] 4f13 0,858 

71 Lutécium Lu [Xe] 4f145d16s2 [Xe] 4f14 0,848 

 

I.2.2. Propriétés optiques des ions lanthanides trivalents 

Les structures électroniques des ions lanthanides ne diffèrent donc que par le nombre 

d’électrons 4f, ce qui leur confère des propriétés physico-chimiques communes. Et ce sont les 

électrons 4f qui jouent le rôle primordial dans les propriétés optiques de ces éléments dits de « 

transition interne ». En effet, les couches pleines 5s2 et 5p2 entourent la couche 4f qui sera 

donc une couche interne relativement abritée. Elles lui font écran par rapport aux différentes 

perturbations venant de l’environnement extérieur et notamment du champ cristallin [4].  

Les ions trivalents des lanthanides (Ln3+) peuvent exister dans une matrice cristalline sous 

deux formes : 
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 Soit comme un constituant de la matrice non luminescent, lorsque l’ion Ln3+
 

présente 

une couche 4fn vide (La3+), saturée (Lu3+) ou à moitié remplie (Gd3+). Les 

configurations 4f0 (La3+) et 4f14 (Lu3+) sont particulièrement stables et ne permettent 

que des transitions inter-configurationnelles 4f → 5d d’énergie supérieure à 5 eV. Par 

ailleurs, le premier niveau excité 6P7/2 de l'ion Gd3+
 

(configuration 4f7) est situé à 

environ 6,2 eV du fondamental et n'absorbe que dans le domaine ultraviolet, des 

radiations de longueur d'onde inférieure à 308 nm.  

 Soit comme un centre optiquement actif si la configuration 4fn
 

est différente (n≠ 0, 7, 

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

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

de l’émission d’un  rayonnement quasi-monochromatique. 

Dans ce qui suit, nous exposons un aperçu théorique tiré de la littérature [5]
 

sur les 

diagrammes énergétiques des ions de terres rares, les transitions permises entre les niveaux 4f 

de l’ion Ln3+ dans une matrice cristalline et les règles de sélection satisfaites par ces 

transitions.   

I.2.3. Diagramme d’énergie de l’ion Ln3+ libre   

En première approximation, les niveaux d’énergie de la configuration fondamentale 

4fn de l’ion Ln3+ peuvent être supposés comme indépendants de l’environnement cristallin, du 

fait que les interactions entre les électrons 4f et les ligands sont faibles. On peut donc 

introduire un hamiltonien, dit de l’ion libre, pour décrire les interactions autres que celles 

résultant du champ cristallin. L’expression de cet hamiltonien, noté H0
 
dans ce qui suit, 

comporte trois termes principaux : 

0 ( . 1)conf e SOH H H H I                                                                                                                               

H
conf  

représente l’hamiltonien de configuration et correspond à la somme des énergies 

cinétiques et potentielles des n électrons. En d’autres termes il traduit les interactions 

électron-noyau. Il sépare le niveau de la configuration 4fn de celui de la configuration 4fn-1 

d’une énergie de l’ordre de 105
 

cm-1. 

He représente l’interaction électrostatique traduite par la répulsion coulombienne des électrons 

de la couche 4f entre eux (104 cm-1). Les moments orbitaux s’ajoutent pour donner le moment 
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orbital résultant
i

i

lL
 

 , de même les moments cinétiques de spin donnent
i

i

sS
 

  . La 

configuration 4f est ainsi décomposée en différents termes spectraux 2S+1L, ou L est un 

nombre entier égal à 0, 1, 2, 3, … auquel on fait correspondre respectivement les lettres S, P, 

D, F, …. S est un nombre entier ou demi-entier. Le nombre 2S+1 traduit la multiplicité du 

terme 2S+1L. Chaque état caractérisé par L et S est (2S+1) (2L+1) fois dégénéré. 

Hso
 
traduit l’interaction magnétique entre le moment orbital L



et le moment cinétique de spin

S


. L’interaction spin-orbite est représentée par le moment angulaire total   J L S
  

  et vérifie 

|L - S| ≤ J ≤ |L + S|. Ce couplage dit L-S ou de Russel-Saunders décompose chaque terme 

spectral 2S+1L en 2S+1 ou 2L+1 (selon que S < L ou L < S) niveaux notés 2S+1LJ. 

I. 2.4. Diagramme d’énergie de l’ion Ln3+ dans une matrice cristalline 

Lorsque l’ion Ln3+ est incorporé dans une matrice cristalline, il est soumis de la part 

des ions qui l’entourent, à un champ électrique appelé champ cristallin traduit par 

l’hamiltonien Hc. L’hamiltonien correspondant à l’énergie de l’ion au sein du cristal s’écrit 

[6]: 

0 ( . 2)cH H H I   

 Les électrons 4f sont faiblement perturbés par l’environnement de l’ion Ln+3, du fait 

de l’effet d’écran dû aux couches complètes 5s et 5p. Ainsi, on se situe dans le cas d’un 

champ cristallin faible où Hc
 
est beaucoup plus petit que He

  
et Hso

.
. Sous l’effet du champ 

cristallin, les niveaux 2S+1LJ sont décomposés en sous niveaux énergétiques ; c’est l’effet 

Stark. Cette décomposition dépend de la symétrie du champ cristallin qui est similaire à celle 

du site occupé par l’ion Ln+3 
 

dans le cristal.  

En effet, une fois l’ion Ln+3 
 

introduit dans la matrice cristalline, sa symétrie est 

réduite de la symétrie sphérique à la symétrie du site cristallographique occupé par l’ion. La 

levée de dégénérescence des niveaux 2S+1LJ peut être partielle ou totale suivant le taux 

d’abaissement de la symétrie. La dégénérescence maximale des niveaux 2S+1LJ est de (2J+ 1) 

si n est pair et  de (J + ½) si n est impair, n étant le nombre d’électrons de la couche 4f.  

La figure I. 2 présente l’effet de différentes interactions sur la décomposition des 

niveaux d’énergie de la configuration 4fn
 

des ions de terres rares. 
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Figure I. 2. Ordre de grandeur des principaux hamiltoniens responsables de l’éclatement  

de la configuration 4fn
 

de l’ion Ln3+. 

Nous rappelons brièvement dans ce qui suit les principes des processus intervenant 

lors de l’excitation optique d’un ion Ln3+
 

et de la relaxation qui s’ensuit, en nous limitant à 

ceux qui joueront un rôle lors de l’interprétation de nos résultats [7]. 

I. 3. Processus mis en jeu lors de l’excitation optique d’un ion Ln3+ 

I. 3.1. Transitions radiatives 

I. 3.1.1. L'absorption 

Lorsqu’un ion de terres rares est soumis à un rayonnement électromagnétique de 

fréquence ν, il peut absorber un photon qui le fait passer de son état fondamental E1
 
vers un 

état de plus haute énergie E2, appelé état excité, l’écart énergétique E2-E1
 
étant égal à l’énergie 

hν du photon absorbé (Figure I. 3). 

 

 

 

Figure I. 3. Processus d'absorption. 
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Si N1(t) et N2(t) représentent les populations respectives des niveaux fondamental 

(énergie E1) et excité (énergie E2), la variation de N1(t) du fait du seul mécanisme 

d’absorption est régie par : 

1
12 1( ) ( . 3)

dN
B W N t I

dt
 

 

Où B12 est le coefficient d’Einstein pour l’absorption, W désignant la densité d’énergie du 

rayonnement excitateur. 

I. 3.1.2. Emission spontanée 

Lorsque l’ion se trouve dans un état excité d’énergie E2, il peut retourner 

spontanément dans son état fondamental d’énergie E1
 
en émettant un photon d’énergie hν = 

E2-E1
 
(Figure I. 4). 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 4. Emission spontanée. 

Dans ce processus, les photons sont émis dans toutes les directions de l’espace, sans 

aucune cohérence entre eux, puisque la désexcitation des ions s’effectue au hasard. Dans le 

cas d’un ion incorporé dans une matrice cristalline, ce rayonnement, appelé luminescence, est 

souvent caractéristique du composé étudié. La contribution du processus d’émission 

spontanée à la variation de la population N2 (t) du niveau d’énergie E2
 
est donnée par : 

2
12 2 ( ) ( . 4)

dN
A N t I

dt
 

 

Où A21 (s
-1) est le coefficient d’Einstein pour l’émission spontanée.  

 Il est à noter que le coefficient A21
 
ne dépend pas de la puissance transportée par le 

faisceau excitateur. La désexcitation par émission spontanée peut donc se produire une fois 

que ce dernier a été coupé. 
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I. 3.2. Transitions non radiatives 

 Un ion de terres rares dans un état excité peut se désexciter en transférant directement 

son énergie au réseau cristallin dont les atomes se mettent alors à vibrer avec des amplitudes 

plus grandes. Il y a création de phonons dans ce cas. Si l’énergie à transférer au réseau est 

plus importante que l'énergie maximum des phonons dans la matrice considérée, plusieurs 

phonons seront créés simultanément. C'est ce qu'on appelle une relaxation multiphonon. Ce 

processus rentre en compétition avec la désexcitation radiative. Dans le cas où sa probabilité 

est grande par rapport à celle du processus radiatif, la transition entre les états considérés se 

fera sans émission de photon. On parle alors de transition non radiative. 

I. 3.3. Transferts d’énergies 

I. 3.3.1. Transfert d’énergie radiatif 

 Ce processus de transfert implique la réabsorption par un ion (accepteur) des photons 

émis par un autre ion (donneur). Il faut donc un recouvrement important entre le spectre 

d’émission du donneur et le spectre d’absorption de l’accepteur. 

 

 

Figure I. 5. Transfert d’énergie radiatif. 

I. 3.3.2. Transfert d’énergie non radiatif 

Ce transfert est le plus fréquemment observé : un ion dans un état excité (donneur) 

cède son énergie à un ion voisin initialement dans l’état fondamental (accepteur). La 

probabilité de ce transfert va également dépendre du recouvrement entre le spectre d’émission 

de l’ion donneur et le spectre d’absorption de l’ion accepteur.  Les principaux processus de 

transferts non radiatifs sont schématisés sur les figures I. 6 (a) et (b). Ce transfert sera dit 

résonnant si les différences d’énergie entre les états fondamentaux et excités de donneur et 

d’accepteur sont égales (a) et dans le cas contraire le transfert sera dit non résonnant (b) et il 
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peut être assisté par des phonons (un ou plusieurs), lorsque l’écart d’énergie entre les niveaux 

(ΔE) peut être complété par l’émission ou l’absorption d’un phonon. 

 

 

Figure I. 6. Transferts d’énergie non radiatifs résonant (a) et non résonant (b). 

 Ce processus peut donner lieu à une migration de l’énergie comme indiqué sur la 

figure I. 7. Au cours de cette migration, l’énergie est transférée entre les ions de terres rares de 

proche en proche. En bout de chaîne, l’énergie peut être piégée par un défaut ou une impureté 

et aucune émission de photons n’est observée. 

 

Figure I. 7. Transfert par migration d'énergie. 

Un autre processus, appelé relaxation croisée, peut se produire lorsque deux ions 

identiques [7]
 

sont suffisamment proches. Dans ce cas, le même type d’ions joue le rôle 

d’accepteur et de donneur. Ce phénomène se produit lorsque la différence d’énergie entre les 

deux niveaux mis en jeu dans le processus d’émission d’un ion activateur peut être réabsorbée 

par un ion activateur à partir de son niveau fondamental qui se retrouve promu dans un état 

excité. Le processus peut être résonant ou assisté de phonons (Figure I. 8). 
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Figure I. 8. Processus de relaxation croisée résonante (a) ou non résonante (b). 

I. 3.4. Optimum de concentration (concentration quenching en anglais).  

L’existence d’un optimum de concentration résulte d’interactions entre les ions 

dopants sous au moins l’une des trois formes suivantes [8]:  

 L’énergie excitatrice est perdue depuis le niveau émetteur par des phénomènes de 

relaxation croisée entre les ions accepteurs. 

 

 L’énergie excitatrice peut migrer au sein du solide par transfert d’énergie résonnant 

entre les ions activateurs. La probabilité de rencontrer un piège de luminescence 

(défaut cristallin ou surface) augmente alors fortement, ce qui induit une diminution 

substantielle du rendement de luminescence du matériau.  

La probabilité de ces différents phénomènes augmente lorsque la concentration des 

ions activateurs augmente. A partir d’un certain taux d’ions dopants, appelé optimum de 

concentration ou concentration d’extinction, ces phénomènes deviennent prédominants et 

entraînent une diminution du rendement de luminescence. 

I.4. Propriétés des matrices grenats étudiées 

Cette deuxième partie de chapitre sera consacrée à l’étude bibliographique des 

propriétés structurales et optiques des matrices grenats dopées ou non par des ions de terres 

rares. Dans nos travaux de recherche, nous avons étudiées deux types de matrice grenat ; le 

Grenat d’Aluminium et d’Yttrium notée par la suite YAG (en anglais Yttrium Aluminium 
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Garnet) de formulation Y3Al5O12 et le Grenat d’Aluminium et de Lutécium  Lu3Al5O12 notée 

LuAG (lutetium Aluminium Garnet).  

I.4. 1. Structure cristallographique 

Les nombreuses études menées sur la structure du YAG [9] et du LuAG [10] dopé ou 

non, ou sur la famille des grenats [11-13] ont montré que ces matrices appartient au groupe 

d’espace Ia3d et cristallise dans un système cubique avec un paramètre de maille de 12 et 

11.91 Å pour la matrice YAG et LuAG respectivement [13, 14]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 9. Schéma d’une maille cubique du YAG avec représentation des différents 

polyèdres de coordination : (a) site octaédrique, (c) site dodécaédrique et (d) site 

tétraédrique. 

(a) site 
(c) site 

(d) site 
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La maille cubique élémentaire du grenat d’aluminium est schématisée sur la Figure I. 

9. Il contient huit motifs formulaires (160 atomes) [13]. Dans cette structure cubique tous les 

oxygènes sont identiques et se trouvent dans la position générale « h » (notation de Wyckoff) 

au nombre de 96 atomes par maille élémentaire. L’yttrium (ou Lutécium) occupe les positions 

dodécaédriques « c » (24 atomes par maille élémentaire) tandis que les ions aluminium se 

trouvent dans deux sites différents octaédriques « a » (16 atomes par maille élémentaire) et 

tétraédriques « d » (24 atomes par maille élémentaire) dans le réseau [13].  

Les oxygènes forment en effet un réseau tridimensionnel dans lequel on trouve trois 

types de sites : dodécaédriques, tétraédriques et octaédriques de symétries D2, S4 et C3i 

respectivement [14-16]. Ces polyèdres sont distordus: les octaèdres sont allongés alors que les 

tétraèdres sont comprimés (voir la figure I. 10).Tandis que les ions yttrium (ou de lutécium) 

occupent les sites dodécaédriques (c), possédant ainsi huit voisins, les ions aluminium se 

partagent les deux autres types de site. Ainsi, 60% des ions aluminium occupent les sites 

tétraédriques alors que les 40% restants se trouvent dans les sites octaédriques [17-19]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 10. Polyèdre de coordination rencontré dans la matrice YAG : rouge site 

dodécaédrique, vert site octaédrique et bleu site tétraédrique [15]. 

Le tableau suivant regroupe les caractéristiques des différents sites atomiques, décrits 

pour la structure du YAG. 
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Tableau I. 2. Caractéristiques des sites atomiques de la matrice Y3Al5O12. 

Atome 
Position 
Wyckoff Positions atomiques 

Nature et symétrie 
du site 

Nombre de 
coordination 

O 96 h (-0,02985 ; 0, 05056 ; 0,14878) 

(-0,3042 ; 0,5095 ; 0,1495) 

C1  

Al octa 16 a (0 ;0 ;0) Octaédrique ; C3i 6 

Al tétra 24 d (3/8 ;0 ;1/4) Tétraédrique ; S4 4 

Y 24 c (1/8 ; 0 ; 1/4) Dodécaédrique ; D2 8 

Il existe un site préférentiel pour l’ion dopant Ce3+, il s’agit des sites dodécaédriques 

en substitution des ions Y3+ ou Lu3+. Les principaux paramètres structuraux de ces deux types 

grenats sont donnés au tableau I. 3 [14]. 

Tableau I. 3. Données cristallographiques concernant la matrice YAG et LuAG [14]. 

Formule Y3Al5O12 (YAG) Lu3Al5O12 (LuAG) 

Groupe d’espace Ia3d Ia3d 

a 12.0017 Å 11.916 Å 

Z 8 8 

V 1732 Å3 1685 Å3 

d (Y-Y) 3.67 Å  

d (Lu-Lu)  3.63 Å 

 

I.4.2. Diagrammes de phase du système Y2O3 (Lu2O3)-Al2O3.  

La matrice Y3Al5O12 est l’une des trois phases cristallines issues du système pseudo-

binaire Y2O3-Al2O3 [20], les deux autres phases étant YAlO3 (YAP) et Y4Al2O9 (YAM), voir  

le diagramme binaire établi par Abell ses collaborateurs [21] représenté sur la figure I.11. 
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Figure I. 11. Diagramme binaire du système Y2O3-Al2O3 

Ces trois phases sont respectivement appelées YAG, YAP et YAM du fait de leurs 

structures grenat cubique (ou garnet en anglais), perovskite orthorhombique et monoclinique. 

Les études portant sur les conditions de stabilité de ces phases dans le système Y2O3-Al2O3, 

rapportées par Cockayne [22] et par Warshaw et Roy [23], ont montré que les phases YAG et 

YAM sont stables tandis que la phase YAP est métastable. 

En effet, selon l’analogie entre le Y3Al5O12 et le Lu3Al5O12, le diagramme d’équilibre 

résultant du mélange du système pseudo-binaire Lu2O3-Al2O3 est illustré à la figure I.12. 

D'après le diagramme binaire du système Lu2O3-Al2O3, trois composés stœchiométriques sont 

possibles étant Lu3Al5O12 (LuAG) de structure cubique, LuAlO3 (LuAP) de structure 

perovskite, Lu4Al2O12 (LuAM) de structure monoclinique [24]. 



Chapitre I                                                                                                 Etude bibliographique 

 
22 

 

 

Figure I. 12. Diagramme binaire du système Lu2O3-Al2O3 [24]. 

I.4. 3. Propriétés physiques des matrices étudiées 

Les matrices grenats qui ont fait l’objet de cette thèse, principalement le YAG et 

LuAG sont largement étudiées car elles possèdent des propriétés physiques lui permettant 

d’être utilisable dans un grand nombre d’applications dans les domaines de l’éclairage, de la 

visualisation ou de l’optique. Ces matrices présentes en particulier une importante résistance 

mécanique (l’une des plus importantes résistances au fluage pour les oxydes) et reste stable à 

haute température (TF~1970°C pour le YAG et de 2060 pour LuAG) [25], même dans des 

conditions extrêmes d’irradiations telles qu’une excitation par des sources très énergétiques. 

D’autre part, il est possible d’incorporer dans ces matrice des concentrations d’ions 

lanthanidiques relativement importantes sans en changer la structure ni provoquer l’extinction 

de luminescence par auto-concentration [26]; les concentrations maximales dépendent 

fortement de la différence de rayons ioniques entre l’ion de terre rare (dans notre cas l’yttrium 

ou le lutécium) et l’ion substitué (l’ion dopant Ce3+). L’incorporation de ces ions conduit alors 
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à l’émission d’une fluorescence dont la longueur d’onde varie de l’UV à l’IR selon le 

lanthanide utilisé [7]. 

Le tableau suivant rassemble les principales caractéristiques physico-chimiques des 

matrices grenats étudiées dans le cadre de cette thèse. 

Tableau I. 4. Caractéristiques physiques des matrices grenats étudiées. 

Caractéristiques physiques YAG Ref LuAG Ref 

Formule chimique Y3Al5O12  Lu3Al5O12  

Structure cristalline- groupe d’espace Cubique-Ia3d (O10
h) [27] Cubique-Ia3d (O10

h) [27] 

Paramètre de maille (Å) 12, 0017 [28] 11.916   [28] 

Indice de réfraction à 1 μm 1.823 [14] 1.84  [14] 

Densité (g/cm3) 4,56   [29] 6.7 [30] 

Point de fusion (°C) 1970  [31]  2060 [32] 

Conductivité thermique (W/m/K) 14  [14] 8.3    [33] 

Chaleur spécifique J/(kg・K) 590  [14]  419  [33] 

Dilatation thermique (K-1) 7.3 10-6 [14] -  

 

I.4. 4. Propriétés optiques de l’ion Ce3+ dans les matrices grenats 

Les propriétés de luminescence de l’ion Ce3+ dans la matrice grenat sont particulières 

en raison de l’influence du champ cristallin. En effet, l’ion cérium présente une configuration 

[Xe]4f1: les niveaux d’énergie des états excités de cet ion sont donc très sensibles à la matrice 

dans laquelle il se trouve et à la force du champ cristallin imposé dans cette matrice. Ainsi, si 

dans la plupart des matrices, l’ion Ce3+ conduit à une émission sous forme d’une double 

bande dans le domaine de l’UV ou dans le domaine du bleu, l’excitation du YAG :Ce3+ (ou 

LuAG : Ce3+) conduit à une fluorescence vert-jaune caractérisée par une très large bande 

d’émission allant de 470 nm à 700 nm environ. Ce signal d’émission regroupe en réalité les 

deux signaux généralement observés et issus des transitions 5d→4f, le niveau fondamental 4f 

étant lui-même éclaté en deux sous-niveaux 2F5/2 et 2F7/2 sous l’effet du couplage spin-orbite 

[7,34]. Ces deux sous-niveaux sont séparés d’environ 2000 cm-1 [34]. 

Le diagramme d’énergie du Ce3+ dans le YAG peut être schématisé par la figure I. 13 [15]. 
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Figure I. 13. Diagramme schématique représentant les niveaux d’énergie de l’ion cérium 

sous l’effet du champ cristallin [15].  

I.5. Domaine d’applications des matrices grenats 

I.5.1. Les diodes électroluminescentes blanches  

L’obtention d’une lumière blanche par association de DELs de couleurs peut être 

réalisée à l’aide de diodes rouges, vertes et bleues [35] comme l’illustre le schéma de la figure 

I.14. Le spectre d’émission global s’étend sur l’ensemble du domaine du visible ce qui montre 

que la couleur produite est proche du blanc. La lumière blanche peut également être obtenue à 

partir de deux DELs bleue et jaune (on parle de « méthode Schubert ») [35,36] ou à partir de 

plus de trois DELs [37], ce qui permet, là encore, de couvrir une grande partie du domaine du 

visible.  

Parmi les solutions envisagées pour obtenir une lumière blanche à partir de DELs, 

l’association de diodes est celle qui conduit au rendement lumineux le plus important et celle 

qui offre l’éventail de couleurs le plus large grâce à une grande versatilité [38]. 
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Figure I. 14. Association de DELs de couleurs pour obtenir une lumière blanche [38]. 

Cependant, le fait d’associer plusieurs DELs multiplie le coût de l’appareillage et 

entraîne des problèmes de maintenance en raison notamment de conditions d’utilisation 

différentes pour chaque type de DELs (intensité, durées de vie….). Enfin, cette solution 

présente l’inconvénient de fournir une lumière dont la couleur varie selon l’angle auquel se 

place le « spectateur » [39]. Par conséquent, d’autres solutions ont été envisagées pour obtenir 

la lumière blanche, en combinant par exemple une seule diode avec un ou plusieurs matériaux 

luminescents. 

La figure I.15 illustre les méthodes basées sur cette association (diode + luminophore) 

les plus communément rencontrées. 

 

Figure I. 15. Spectres d’émission schématisant l’association d’une DEL (bleue ou UV) et de 

matériaux luminescents afin d’obtenir une lumière blanche [15]. 
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Le premier cas correspond à l’association d’une diode bleue et d’un luminophore 

jaune absorbant dans le bleu [38,39]. Le spectre d’émission global couvre alors une grande 

partie du domaine du visible, produisant ainsi une lumière proche du blanc comme l’illustre le 

schéma représenté à la figure I.16. 

 

 

Figure I. 16. Schéma de fonctionnement d’une diode blanche [38,39]. 

C’est sur ce principe que sont basées la majorité des diodes blanches commercialisées 

[33,40]; le luminophore généralement utilisé est le Y3Al5O12 : Ce3+ plus communément 

désigné par YAG :Ce [40-43]. Ce matériau luminescent est particulièrement bien adapté à 

cette application car il possède une large bande d’absorption dans le bleu, caractéristique de la 

transition 4f→5d de l’ion Ce3+ dans la matrice YAG. De plus, au sein de la matrice YAG, 

l’émission de la fluorescence du Ce3+ est décalée vers les grandes longueurs d’onde suite à 

l’effet du champ cristallin [7,36] ; en effet, tandis que le rayonnement émis par le Ce3+ est 

généralement situé dans les domaines de l’UV ou du bleu, le YAG :Ce conduit à l’émission 

d’un rayonnement jaune. Cette émission jaune se combine parfaitement à celle de la diode 

bleue pour donner la lumière blanche. La figure I.17 montre la photographie d’une diode 

blanche commerciale composée d’une diode bleue et du YAG :Ce tandis que la figure I.18 

présente le spectre d’émission correspondant. 
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Figure I. 17. Photographie d’une diode blanche réalisée à partir d’une 

diode bleue et de YAG:Ce3+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 18. Spectre d’émission d’une diode blanche commerciale basée sur la combinaison 

d’une diode bleue et du matériau luminescent YAG :Ce3+. 

I.5. 2. Imagerie médicale  

La matrice YAG, du fait de ses bonnes propriétés physico-chimiques et de sa haute 

densité a été considérée comme un composé prometteur dans le domaine de l’imagerie 

médicale [7,45] pour lequel, des matériaux denses et résistant aux excitations à haute énergie 

sont nécessaires. Dans ce cadre, c’est principalement le dopage par l’ion Ce3+ qui a retenu 

l’attention des chercheurs [46, 47] car sa fluorescence sous excitation X au sein de la matrice 

YAG est très courte (de l’ordre de 70 ns) ce qui représente un critère indispensable pour la 
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réalisation de clichés médicaux (voir la figure I. 19). Toutefois, sa densité (4,56 g/cm3) est 

trop faible pour qu’elle soit utilisée dans les écrans destinés à l’imagerie médicale pour 

lesquels la couche de matériau scintillateur doit être la plus fine possible (quelques dizaines 

de micromètres) afin d’obtenir des clichés de haute résolution [48]. C’est pourquoi les travaux 

de recherche menés dans ce domaine se sont tournés vers des matrices plus denses parmi 

lesquelles Lu3Al5O12 (LuAG de densité 6,7 g/cm3) [30] et plus particulièrement LuAlO3 

(LuAP de densité 8,34g/cm3) et YAlO3 (YAP de densité 5,55 g/cm3) [49,50]. 

 

 

Figure I. 19. Image radiographique de la main de Mme Röntgen prise en 1895. 

I.5. 3. Dispositifs de visualisation ou d’éclairage 

La matrice YAG constitue un matériau intéressant pour les dispositifs de visualisation 

ou d’éclairage. En particulier, dopée par des ions Tb3+ ou Eu3+, elle conduit à l’émission de 

couleurs saturées de forte brillance dans le vert et dans le rouge respectivement ce qui en fait 

un matériau approprié pour les écrans de télévisions à tube cathodique [51,52] ou les écrans 

plats à effet de champ (Field Emission Display) [53]. Récemment, le YAG :Tb3+ a également 

été retenu en tant que matériau luminescent dans les thermomètres à fibre optique utilisés 

dans des conditions extrêmes (température, interférences électromagnétiques…) ou à des 

endroits inaccessibles [54]. 

I.5.4. Matrice hôte de choix pour les lasers 

La découverte de Geusic et al.[154] qui ont mis en évidence dans les années 60 l’effet 

laser de certains grenats dopés par l’ion néodyme. D’abord utilisé sous forme de 
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monocristaux de YAG:Nd3+ élaborés par la méthode de Czochralski [55], ce matériau a 

ensuite été élaboré sous forme de céramiques transparentes obtenues par réaction solide entre 

précurseurs oxydes puis mise sous pression des poudres obtenues [56]. L’utilisation des 

céramiques conduit à des temps de production plus courts que ceux exigés par la production 

de monocristaux et, grâce au passage par des solutions solides, permet une plus grande 

versatilité des lasers obtenus (en particulier leur profil spectral). L’utilisation de la matrice 

YAG :Nd3+ s’est rapidement généralisée du fait de ses nombreux avantages : c’est un 

matériau peu cher (si l’on compare aux autres matériaux utilisés dans ce type d’applications) 

qui nécessite peu de maintenance et qui est facilement incorporable dans de petits dispositifs 

commerciaux. Son émission dans le proche infra-rouge (1064 nm) a permis son application 

dans de nombreux domaines parmi lesquels la chimie analytique ou encore la médecine. On 

peut citer par exemple, l’utilisation de cristaux de YAG:Nd3+ dans les dispositifs de 

spectrométrie de masse couplée à un plasma inductif avec prélèvement par ablation laser ou 

encore dans des lasers destinés à réparer les tissus ou traiter les blessures. 

D’autre part, à partir des années 1990, d’autres types de lasers émettant dans l’infra-

rouge (1600-2900 nm) à base de YAG: Er3+ ont été développés et utilisés dans des domaines 

variés tels que la chimie, la médecine (en particulier la chirurgie esthétique) [57] ou encore 

comme outil de mesures des distances160. Récemment, suite au développement des lasers 

pompés par des diodes161, un intérêt certain s’est porté sur les matériaux dont le gain serait 

plus important que le YAG:Nd3+ par exemple. Notons également l’emploi de la matrice YAG 

:Ho3+ dans certains lasers infrarouges (émission vers 2000 nm) utilisés dans le domaine de la 

chirurgie médical d’oeil [18]. 
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II.1. Introduction  

Ce chapitre décrit dans un premier temps, les méthodes de synthèse les plus 

couramment utilisées conduisant aux matrices d’aluminates d’yttrium ou de lutécium de 

formulation   Ln3Al5O12 (Ln = Y ou Lu). Puis, nous présenterons un bref rappel théorique sur 

le procédé sol-gel utilisé pour la préparation de nos poudres luminophores ainsi que les 

protocoles de synthèse détaillés adoptés à l’obtention des matrices YAG et LuAG dopées ou 

non par les ions de cérium trivalent. 

La deuxième partie de ce chapitre sera consacrée à la description des différentes 

techniques expérimentales de caractérisation utilisées dans le cadre de cette étude.             

II.2. Les voies de synthèse des matrices grenats décrites dans la littérature 

Ce paragraphe va être consacré aux différentes voies de synthèses décrites dans la 

littérature pour la synthèse des matrices de types Ln3Al5O12 : Ce (Ln = Y ou Lu). Nous 

commencerons dans un premier temps par une description rapide du procédé le plus 

classiquement dite «réaction à l’état solide » rencontrés pour ce type de matrices, avant de 

poursuivre par une description plus détaillée des procédés dite de chimie douce développés 

plus récemment. 

II.2.1. Procédé classique : réaction à l’état solide 

La voie solide menant aux matrices Ln3Al5O12 : Ce (Ln = Y ou Lu) consiste à faire 

réagir à très haute température les oxydes métalliques correspondants (Y2O3, ou Lu2O3, Al2O3 

et l’oxyde de terre rare généralement RE2O3 dans le cas de cette étude est de Ce2O3). C’est un 

protocole relativement simple à mettre en œuvre puisqu’il permet l’obtention de la phase 

YAG ou LuAG en une seule étape. De plus, il engendre un faible coût de par la nature des 

réactifs mis en jeu, c’est pourquoi c’est le protocole le plus utilisé en milieu industriel [1]. 

Ce procédé de synthèse présente plusieurs inconvénients. Pour obtenir des phases de YAG  ou 

de LuAG pure, notamment exempte d’impuretés ou de phases parasites telles que YAP ou 

YAM, il est nécessaire de chauffer le mélange de poudres à des températures supérieures à 

1600°C pendant plusieurs heures (dizaines d’heures) [2-4] en présence d’un fondant tel que 

BaF2, NaF, LiF, H3BO3 and H3BO3/BaF2 qui influer positivement sur la taille des cristallites 

 et l'intensité d'émission [5,6]. Un tel traitement thermique engendre des particules de tailles 

importantes, ce qui rend nécessaire une étape de broyage. Il en résulte l’apparition de défauts 
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et d’impuretés à la surface des particules. De plus, plusieurs cycles de broyage-mélange-

calcination sont souvent nécessaires pour obtenir la phase pure ce qui ne fait qu’augmenter la 

présence de défauts ou d’impuretés au sein du produit cristallisé final. Ces phénomènes 

induisent une diminution de la brillance et donc de l’efficacité lumineuse de ces matériaux. 

Ce procédé de synthèse a été amélioré par l’introduction d’une étape d’homogénéisation des 

précurseurs en milieu liquide, offrant notamment une meilleure distribution des ions dopants 

dans la matrice. On obtient par cette voie un matériau présentant une cristallinité supérieure à 

la poudre correspondante réalisée sans mélange des réactifs en voie humide et dont les 

propriétés de luminescence sont supérieures [7]. Cependant, cette amélioration du protocole 

de synthèse par voie solide ne permet pas de diminuer suffisamment la température de 

calcination nécessaire à la cristallisation du composé pour pallier aux problèmes 

morphologiques que ce traitement thermique engendre. 

Afin de synthétiser des matrices grenats à basse température sans avoir à recourir à des 

processus de broyage néfastes à ses propriétés de luminescence, de nombreuses voies de 

synthèse dites par « chimie douce » ont été développées. 

II.2.2. Procédés par chimie douce 

On peut classifier les procédés de chimie douce utilisés pour synthétiser les matrices 

grenats en plusieurs catégories selon la nature des précurseurs utilisés, le solvant employé et 

les conditions de synthèse (pH, pression…). En effet, ce sont ces paramètres qui 

conditionnent la nature des réactions mises en jeu lors de la synthèse (réaction de 

polymérisation, de substitution chimique ou encore de précipitation). On distingue en 

particulier les synthèses réalisées par voie Co-précipitation, par hydrothermale et 

solvothermale ou encore les protocoles faisant intervenir un intermédiaire gel d’origine 

organique ou minérale, souvent qualifiés de « sol-gel ».  

Dans la suite de ces paragraphes, nous décrirons brièvement ces divers protocoles d’ 

élaboration, la liste n’étant pas exhaustive. Le procédé utilisé lors de nos travaux de 

recherche, est le procédé sol-gel, qu’il sera détaillé que lors du prochain paragraphe 

(paragraphe II-6). 
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II.2.2.1. Synthèse par Co-précipitation 

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

généralement des nitrates puis à provoquer leur insolubilisation par l’ajout d’une base forte de 

type ammoniaque (ou dérivés) ou soude ou bien grâce à un composé de type urée qui 

conduisent à la formation d’hydroxydes ou de carbonates [8-11]. 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 [12] ou par centrifugation [13]. Il est ensuite lavé 

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

Cette voie de synthèse a permis l’obtention de poudres luminophores du YAG et 

LuAG non dopées [14] et dopées par les ions Ce3+ à des température de  800-900°C [9-14]. 

Ces poudres présentent généralement des propriétés de luminescence proches de celles des 

matériaux issus par voie    solide. C’est une méthode relativement économique du fait des 

précurseurs de faible coût, mais, elle ne permet pas, ordinairement de contrôler la 

morphologie des poudres obtenues, ni d’accéder à des mises en formes particulières telles que 

les films minces. Pour pallier ces inconvénients, Zhou et al.[15] ont développé une méthode 

dont l’objectif est de permettre le contrôle de la morphologie des particules obtenues en 

réalisant la co-précipitation dans une empreinte de gélatine. 

II.2.2.2. Synthèse par 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’oxydoréduction entre ces nitrates et un carburant organique tels que l’urée [16], la glycine 

[17], ou un carbohydrazide [18]. Cette réaction exothermique [19], 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 [20], 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 
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[16]. Ce procédé met en oeuvre une flamme dont la température peut atteindre près de 1600°C 

[19]. Il est donc difficile de quantifier la température de début de cristallisation des poudres de 

YAG élaborées par cette technique. 

Ces matériaux présentent une grande porosité [19] ce qui constitue l’inconvénient 

majeur de cette technique. En effet, des études [16], ont montré que cette méthode à haute 

température conduit à des matériaux moins efficaces en termes de rendement lumineux par 

rapport aux matériaux synthétisés par voie solide. De plus, les risques d’explosion peuvent 

limiter l’exploitation de cette méthode à l’échelle industrielle [19]. 

Les  procédés de synthèse décrits précédemment permettent l’obtention des matrices 

grenats dopées de formulation Ln3Al5O12 : Ce (Ln = Y ou Lu) à des températures 

généralement beaucoup plus basses que la température requise pour la voie classique (réaction 

à l’état solide). Toutefois, cette température reste de l’ordre de 900°C (pour obtenir une 

cristallisation convenable). Afin d’abaisser encore cette température, les voies hydrothermale 

et solvothermale ont été développées. 

II.2.2.3. Voies hydrothermale et solvothermale 

Ces voies de synthèse sont caractérisées par un traitement thermique à faible 

température souspression dans un autoclave [21] contenant une solution aqueuse composée 

d’oxydes ou d’hydroxydes, cette solution étant généralement à l’état supercritique [22]. La 

première étape est similaire à celle du procédé de co-précipitation ; les précurseurs utilisés le 

plus fréquemment sont des nitrates et des chlorures. 

Dans le cas de la voie hydrothermale, la solution aqueuse obtenue après précipitation 

est introduite dans un autoclave sous pression et portée à 400°C et 30 MPa. Après filtration et 

séchage du résidu, la phase YAG (ou LuAG) est obtenue [22,23]. 

La voie solvothermale diffère de la voie hydrothermale par la nature de la solution 

introduite dans l’autoclave et par conséquent par les conditions de température et de pression 

utilisées. Le principal avantage de synthèse par ces méthodes et l’obtention des matrices YAG 

ou LuAG à basse température (~300-600°C) [24-25]. Cependant, tout comme le procédé de 

Co-précipitation, il ne conduit qu’à des matériaux sous forme de poudres. 

Le tableau II.1 résume les principales caractéristiques des voies de synthèses détaillées 

dans les paragraphes précédents. 
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Tableau II. 1. Caractéristiques des principales voies de synthèse des matrices grenats 

rapportées dans la littérature. 

Voie de 
synthèse 

Conditions d’obtention 
du YAG ou du LuAG 

Avantages Inconvénients 

 
Réaction 

à l’état solide 

 
Traitement à plusieurs 

heures à 1500-1600°C. 

 

. Economique 

. Rapide 

. Facile 

. Phase YAG (LuAG) pas 

toujours pure 

. Pas de contrôle 

morphologique 

. Ségrégation 

. Formation de poudres 

uniquement 

 
Co-précipitation 

Réaction en solution en 

milieu très basique puis 

traitement thermique à 

800-900°C 

 
. Economique 

. Une basse 

température 

de cristallisation 

 
. Difficulté de contrôlé la  

morphologique 

. Formation de poudres 

seulement 

 
 

Combustion 

Mise en solution des 

réactifs puis 

combustion du milieu 

réactionnel dont la 

température peut 

atteindre 1600° 

 

. Economique 

. Obtention de 

nano-particules. 

 
. Risques d’explosion 

. Formation de poudres 

seulement 

 
 

Voies 
hydrothermale 

et solvothermale 

Réaction en autoclave 

sous haute pression (10-

30 Mpa) et température 

moyenne (300-400°C) 

. Température de 

cristallisation très 

basse 

 

. Pas de contrôle 

morphologique 

. Formation de poudres 

uniquement 

 

Nos travaux de recherche se sont donc orientés vers un autre procédé de chimie douce, 

bien connu pour l’obtention des matériaux de type grenats, en particulier le Y3Al5O12 (YAG) 

et le Lu3Al5O12 (LuAG): c’est le procédé sol-gel. Dans les paragraphes suivants nous 

décrirons brièvement la chimie du procédé sol-gel et notamment l’influence des différentes 
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paramètres physico-chimiques sur la structure finale du matériau synthétisé, puis on détaillera 

les protocoles de synthèse des poudres luminophores de formulation Ln3Al5O12 (Ln = Y ou 

Lu), pures ou dopées aux ions de cérium trivalents.  

II.2.3. La chimie du procédé sol-gel 

II.2.3.1. Généralités   

Dans le cadre de ce travail de thèse, le procédé sol-gel est choisi et il sera utilisé pour 

la synthèse de Y3Al5O12 et Lu3Al5O12 sous forme des poudres de taille nanométrique. Ce 

procédé présente en effet plusieurs avantages par rapport aux méthodes décrites ci-dessus, à 

savoir : l’obtention d’un matériau de grande pureté et un dopage homogène à l’échelle 

moléculaire (sans phénomène d’agrégation), le contrôle de la morphologie du matériau (taille 

de grains, distribution, …), l’utilisation de traitements thermiques à des températures 

inférieures à celle utilisée dans les procédé de synthèse de poudres dite réaction à l’état solide   

ainsi que la mise en forme sous de diverses manières (poudres, films…) [26]. 

Lors d’une synthèse par voie sol-gel, les précurseurs moléculaires contenus dans la 

solution de départ (« le sol ») polymérisent suivant divers mécanismes et forment un réseau 

d’oxydes (« le gel »). Une étape de séchage suivie de traitements thermiques permet 

d’éliminer les composés organiques pour former le matériau oxyde inorganique. Les 

différentes étapes qui interviennent dans la synthèse sol-gel sont schématisées sur la figure II. 

1 [26]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 1. Schéma de principe de la synthèse sol-gel d’un oxyde cristallin, Westin [26]. 
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La solution élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films par différentes 

méthodes (dip-coating, spin-coating, …). Des matériaux massifs peuvent également être 

préparés par voie sol-gel lors de l’évaporation rapide du solvant. Enfin, le sol peut aussi réagir 

avec de l’eau dans un procédé d’émulsion et/ou de séchage pour former des poudres. Il est 

possible d’obtenir des matériaux hautement poreux dans lequel le réseau solide du gel est 

maintenu après le séchage. Selon les conditions de mise en œuvre (en masse, dépôt de films, 

précipitation…) et de traitement (chimique, physique, thermique…), des matériaux de formes 

(matériaux massifs, couches minces, fibres, poudres) et de structures (denses, méso-poreux, 

ultra-poreux) très variées peuvent être préparés (figure II. 2). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2. Les différents types de mise en forme de matériaux obtenus par voie sol-gel [26]. 

II.2.3.2. Les précurseurs 

Les précurseurs utilisés pour la synthèse de matériaux par voie sol-gel sont de deux 

types : des précurseurs inorganiques et des précurseurs métal-organiques [27]. Quelle que soit 
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sa nature, le précurseur est dissout avant d’être hydrolysé puis subit une condensation pour 

former les liaisons M-O-M. 

1. Pour les précurseurs inorganiques (les sels de type cation métallique) [27], 

l'hydrolyse se réalise via la modification du pH de la solution aqueuse. 

2. Les précurseurs métallo-organiques les plus couramment utilisés sont les 

alcoxydes métalliques dispersés dans un solvant organique (généralement l’alcool 

parent de l’alcoxyde) [27]. 

II.2.3.3. Réactions chimiques  

Le procédé de synthèse se décompose en deux principales étapes qui sont l'hydrolyse 

et la condensation (formation d'un réseau) [27].  

L'étape d'hydrolyse se schématise par la réaction: 

M – OR + H2O → M– OH + ROH 

L'étape de condensation se représente comme suit : 

M – OR + HO– M → M– O– M + ROH 

M – OH + HO– M → M– O– M + H2O 

Où M représente un cation métallique et R, un groupe organique alkyl 

II.2.3.4. Les paramètres physico-chimiques et leurs influences sur la structure   

La structure des espèces condensées dépend des cinétiques de réaction relatives de 

chaque précurseur en solution. Les réactivités des différents précurseurs peuvent être 

gouvernées par plusieurs paramètres physico-chimiques présentés ci-dessous [26]:  

La température   

Les vitesses d’hydrolyse et de condensation augmentent avec la température dès la 

préparation du sol.   

La nature des solvants  

Les solvants permettent d’obtenir une solution homogène de viscosité contrôlée.  

Le taux d’hydrolyse 

C’est le rapport du nombre de mole d’eau ajoutée au nombre de mole de métal M. Son 

influence sur les cinétiques relatives de l’hydrolyse et de la condensation apparaît assez 

complexe car l’eau ajoutée n’est en général pas totalement consommée, et parce que les 

molécules d’eau résiduelles, régénérées au moment de la condensation ou formées par 
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estérification, sont aussi à prendre en compte. Une quantité importante de groupements –OH 

liés au métal peut bloquer la polymérisation et causer la précipitation. 

L’utilisation de catalyseurs 

Un pH acide accélère la réaction d’hydrolyse et ralentit la condensation contrairement 

au pH basique . Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) favorise donc la croissance du réseau et 

conduit à une solution polymérique. Sous catalyse acide, qui est la voie de synthèse la plus 

rapide, le gel formé est appelé « gel polymérique » : on obtient après gélification une structure 

ouverte. Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favorise plutôt la nucléation et conduit à la 

formation d’une solution colloïdale. Dans le cas de la catalyse basique, la taille des pores est 

contrôlable (contrairement à la catalyse acide). Le gel formé est appelé « gel colloïdal » et 

possède une structure à larges pores. 

II.2.3.5. Avantages du procédé sol-gel 

Au travers des paragraphes précédents, nous avons pu voir que le procédé sol-gel 

présente de nombreux avantages, parmi lesquels nous pouvons citer [28, 29]: 

 Une température de synthèse beaucoup plus basse que celle requise par les techniques   

classiques ; cet abaissement de la température de cristallisation est lié à la présence 

d’oxygène au sein de la matrice. 

 L’obtention d’un matériau final d’une grande pureté et au sein duquel les éléments 

constitutifs de la matrice sont répartis de façon homogène : ceci s’explique par 

l’utilisation de précurseurs moléculaires en solution. 

 Une répartition homogène des dopants introduits dans la matrice sans phénomène de 

ségrégation. 

 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. 

 Une grande versatilité de mises en forme : fibres, monolithes,  poudres et couches 

minces ce dernier type de mise en forme étant particulièrement intéressant pour des 

applications dans les domaines de l’éclairage ou de la visualisation, domaines 

auxquels sont destinés nos matériaux. 
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II.3.  Protocole de synthèse des matrices grenats sous formes de poudres 

Les  matrices  étudiées  au  cours  de  ce  travail  de  thèse  ont  été principalement    

élaborées  par  un  protocole de synthèse basé sur le procédé sol-gel. Ce protocole, mis au 

point d’une manière plus détaillé sur la  matrice Y3Al5O12  non  dopée ou dopée avec les ions 

de cérium. Ensuite, ce protocole a été utilisé pour préparer des poudres luminophores de 

formulations Lu3Al5O12 :Ce3+ mais également  pour  l’élaboration des solutions solides de 

formulations  (YxLu1−x−y)3Al5O12:Ce3y.    

II.3.1. Synthèse des poudres luminophores du YAG : Ce3+ 

  Nous allons maintenant décrire les différentes étapes de la synthèse conduisant à 

l’obtention des poudres luminophores  Y3Al5O12 dopées par les ions de Ce3+.  

II.3.1.1. Eléments chimiques intervenant dans la préparation des solutions 

Afin de préparer les solutions de départ plusieurs composés chimiques sont utilisés. 

Chacun de ces composés est important pour la préparation de la solution précurseur. En effet,  

une modification de la composition ou un dosage inadéquat peut conduire à une solution 

inutilisable. Le tableau II. 2 regroupe les principales caractéristiques des produits utilisés dans 

la synthèse des poudres luminophores du YAG :Ce3+. 

Tableau II. 2. Principales caractéristiques des produits chimiques utilisés. 

Produit Formule chimique 
 

Pureté 

L’oxyde d’yttrium Y2O3 99.99% 

Nitrate d’aluminium Al(NO3)3, 9H2O 99.0% 

nitrate de cérium Ce (NO3)3, 6H2O 99.0% 

Acide nitrique HNO3 100% 

Acide acétique CH3COOH 100% 

Ethylène glycol HOCH2CH2OH 100% 

Ammoniaque NH4OH 100% 
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II.3.1.2.  Description des matériels utilisés dans la synthèse 

Un des aspects intéressants de manière pratique du procédé sol-gel tient au fait qu’il ne 

nécessite pas d’équipements lourds. Pour la production de solutions sources à l'échelle 

laboratoire, seulement; des bécher, des agitateurs magnétique et des plaque chauffante 

permettant l'agitation sont nécessaires et éventuellement une microbalance de précision et un 

four pour les traitements thermiques. 

 

 

 

Figure II. 3.  Photographie des matériels utilisés dans la synthèse par voie sol-gel. 

II.3.1.3. Préparation des solutions 

La procédure utilisée dans cette étude pour la synthèse des poudres luminophores 

d’aluminates d’yttrium dopées aux ions Ce3+ de composition (Y1-x Cex)3Al5O12 (x = 0,001, 

0,005, 0,01 et 0,02) est représentée sur la figure II.4. Dans une première étape, une proportion 

stœchiométrique d’oxyde d’yttrium (Y2O3) est dissoute dans 100 ml d'eau dés-ionisée et 

préalablement mélangée avec 3 ml d'acide nitrique (HNO3) est agitée à 80 ° C pendant 1 h 

pour  dissocier l’oxyde et former une solution transparente et homogène. Dans la deuxième 

étape, les nitrates d'aluminium Al(NO3)3, 9H2O sont dissous dans la solution obtenue avec un 

rapport molaire Y: Al, de 03:05. Ensuite, nous rajoutons les nitrates de cérium Ce (NO3)3, 

6H2O  à la solution avec une proportion stœchiométrique correspondant au dopage désiré. Par 

la suite, une quantité connue d’acide acétique et d'éthylène glycol avec des rapports molaires 

de AC: M3+ = 1 (M3+: Y3++Al3++Ce3+) et de EG: AC, de 2:1 respectivement, sont rajoutées à 

Microbalance Plaque chauffante Four de recuit 
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la solution maintenue sous agitation pendant plusieurs heures. Après, le pH de la solution est 

ajusté à 1 par l’addition d’ammoniaque  (NH4 OH). Le mélange est chauffé à 120°C pendants 

plusieurs heures jusqu’à l’obtention d’un gel (obtention d’une mousse) qui est ensuite séché 

sur une plaque chauffante.  

La figure II. 4 schématise les différentes étapes de protocole de synthèse de poudres 

YAG dopées avec différentes concentration de cérium. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4. Schéma de protocole de synthèse de poudres luminophores du YAG: Ce3+. 

II.3.1.4. Traitement thermique 

Après récupération du gel sec (ou xérogel) qui est une poudre amorphe. Celle-ci est 

calcinée à 1000°C dans un creuset de céramique, afin d’obtenir une phase cristallisée. Les 

traitements thermiques sont effectués sous air dans un four à moufle programmable. 
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Add HOCH2CH2OH 
       Ethylène glycol 

 

          Addition NH4 OH, pH = 1 
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Poudres luminophores  

 

Traitement thermique à 1000°C  
                 pendant 4h 
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Une  photographie d’un xérogel du YAG :Ce3+ avant et après traitement thermique est 

représentée sur la figure II.5. On observe après traitement thermique que le xérogel du 

YAG :Ce3+ est  transformé à une poudre de couleur jaune, ce qui est en bon accord avec la 

poudre commerciale du YAG dopée cérium.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 5. Photographie d’un xérogel du YAG: Ce3+ avant et après traitement  

thermique à 1000°C pendant 4h. 

Les mêmes étapes décrites précédemment ont été suivies pour la préparation des 

poudres avec différents paramètres de synthèse. Dans le cadre de cette thèse, nous avons 

étudié l’influence de plusieurs paramètres tel que : 

1- La concentration de cérium en utilisant deux sources de précurseur des ions de Ce3+ ; 

les nitrates et les sulfates de cérium.  

2- L’effet de la température du traitement thermique. 

3- L’effet du pH de la solution. 

4- L’effet du complexant et du rapport molaire. 

II.3.2. Elaboration des luminophores LuAG: Ce3+ 

Le protocole de synthèse de la matrice d’aluminates de lutécium (LuAG) dopées aux 

ions cérium est similaire à celle d’aluminates d’yttrium (YAG). Les mêmes étapes décrites 

précédemment (paragraphe II. 3) ont été répétées, sauf en remplace le précurseur d’yttrium 

par le précurseur de lutécium. La figure II. 6 schématise les différentes étapes de protocole de 

synthèse de poudres LuAG dopées avec différentes concentration de cérium. 

 

Avant recuit Après recuit 
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Figure II. 6. Schéma de protocole de synthèse de poudres luminophores  

de formulation (Lu1-xCex)3Al5O12. 
 

Pour cette matrice, nous avons étudié seulement l’influence de la concentration de 

cérium et l’effet de la température du traitement thermique sur les propriétés structurales et 

spectroscopiques. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Lu2O3 

H2O + HNO3 
 

Solution transparente  

 

Al(NO3)3, 9H2O Ce(NO3)3, 6H2O 

 

Solution transparente 
LuAG: Ce 

Add CH3COOH 
 Acide acétique 

Add HOCH2CH2OH 
Ethylène glycol 

Addition de NH4 OH
pH = 1    

 

Séchage à 120°C 

Xerogel 

(Lu1-xCex)3Al5O12 

 
Poudres  luminophores 

Calcinations à 1000 °C pendant 
2h  

Agitation pendant 1h à 80°C 



Chapitre II                                            Synthèse et caractérisation des poudres luminophores  
 

 
51 

 

II.4. Techniques expérimentales de caractérisation 

Nous présenterons dans cette partie les principales techniques de caractérisation mises 

en œuvre lors de cette étude. Nous verrons les méthodes dédiées aux caractérisations 

structurales telles que l’analyse thermique (ATG  et DSC), la diffraction  des rayons X (DRX) 

et la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. Nous terminerons par la 

caractérisation optique des poudres luminophores du LnAG :Ce3+ (Ln = Y, Lu) en utilisant la 

spectroscopie de luminescence. 

II.4.1. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

II.4.1.1. Principe 

L'analyse thermogravimétrique (ATG), en anglais thermogravimetric analysis (TGA), 

est une technique d'analyse thermique qui consiste à mesurer la variation de masse d’un 

échantillon à l’aide d’une thermo balance en fonction de la température (ou du temps) dans un 

milieu inerte (gaz inerte: Azote et Argon ou Hélium pour des essais à haute température) ou 

oxydant. Cette variation de masse peut être une perte de masse (telle que l’émission de 

vapeurs) ou un gain de masse lors de la fixation de gaz par exemple. 

II.4.1.2. Mesure  

Les mesures sont réalisées avec un appareil de type Labsys™ TG-DTA 12  de 

SETARAM instrumentation. Tout d’abord une masse de 17.7 mg d’échantillon (Xérogel) est 

déposée dans une nacelle en alumine. Les enregistrements ont été effectués sous un débit de 

gaz d’argon (1,8 L/h), entre la température ambiante et une température finale de 1000°C, 

avec une vitesse de montée en température de 10°C/min. Le faible débit d’argon de 1,8 L/h 

est utilisé afin d’éviter tout dépôt sur les parois du four durant le traitement thermique de 

l’échantillon. 

II.4.2. Analyse par Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) 

II.4.2.1. Principe 

    La calorimétrie différentielle à balayage (DSC), en anglais Differential Scanning 

Calorimetry (DSC), est une technique d'analyse thermique. Elle mesure les différences des 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_thermique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_thermique
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échanges de chaleur entre un échantillon à analyser et une référence. Elle permet de 

déterminer les transitions de phase : 

 la température de transition vitreuse (Tg) des polymères et des verres.  

 les températures de fusion et de cristallisation.  

 les enthalpies de réaction, pour connaître les taux de réticulation de certains 

polymères. 

  Les analyses sont réalisées sous balayage d'un gaz inerte (par exemple, l'azote ou 

l'argon) pour éviter toute réaction du matériau à étudier avec l’atmosphère du four. 

Cette technique se base sur le fait que lors d'une transformation physique, telle qu'une 

transition de phase, une certaine quantité de chaleur est échangée avec l'échantillon pour être 

maintenu à la même température que la référence. Le sens de cet échange de chaleur entre 

l'échantillon et l'équipement dépend de la nature endothermique ou exothermique du 

processus de transition. Ainsi, par exemple, un solide qui fond va absorber plus de chaleur 

pour pouvoir augmenter sa température au même rythme que la référence. La fusion (passage 

de l'état solide à l'état liquide) est en effet une transition de phase endothermique car elle 

absorbe la chaleur. De même, l'échantillon peut subir des processus exothermiques, tels que la 

cristallisation, lorsqu'il transmet de la chaleur au système [30-31]. 

II.4.2.2. Méthode par compensation 

Dans cette méthode (initialement inventée par Perkin Elmer), l'échantillon et la 

référence sont placés dans deux fours différents mais dans la même enceinte calorifique. La 

variation de température entre les deux fours se fait simultanément par la même quantité de 

calories. La température est maintenue toujours égale dans les deux fours, et varie de manière 

linéaire. Les différences des énergies absorbées ou dégagées par l'échantillon et la référence 

sont mesurées. Lorsqu'une transition se produit, selon qu'elle soit endothermique ou 

exothermique, l'échantillon va absorber ou dégager de l'énergie. Un générateur de puissance 

fournit plus ou moins d'énergie par rapport à la référence. C'est cette variation d'énergie qui 

est enregistrée en fonction du temps ou de la température. 

II.4.2.3. Méthode des flux de chaleur 

Pour cette méthode (mise au point par Du Pont de Nemours-Mettler), l'échantillon et la 

référence sont placés dans un même four. Une sonde de platine permet de contrôler et 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Transition_de_phase
http://fr.wikipedia.org/wiki/Temp%C3%A9rature_de_transition_vitreuse
http://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re
http://fr.wikipedia.org/wiki/Alliage_m%C3%A9tallique_amorphe
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fusion_%28physique%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cristallisation_%28chimie%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Enthalpie
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9ticulation
http://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
http://fr.wikipedia.org/wiki/Argon
http://fr.wikipedia.org/wiki/Transition_de_phase
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_endothermique
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_exothermique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fusion_%28physique%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cristallogen%C3%A8se
http://fr.wikipedia.org/wiki/PerkinElmer
http://fr.wikipedia.org/wiki/Calorie
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_endothermique
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_exothermique
http://fr.wikipedia.org/wiki/G%C3%A9n%C3%A9rateur_%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/DuPont
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mettler-Toledo
http://fr.wikipedia.org/wiki/Sonde_de_temp%C3%A9rature
http://fr.wikipedia.org/wiki/Platine
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d'enregistrer l'évolution de la température de l'appareil. Le signal température est ensuite 

converti en signal de puissance calorifique. 

Cette technique mesure les différences de flux de chaleur entre l'échantillon et la 

référence pendant un cycle de température. La température de chauffe, fournie par une 

résistance électrique, varie linéairement. 

II.4.2.4. Appareillage et mesure 

Les mesures sont réalisées avec un appareil de type SETSYS de SETARAM 

Instrumentation (voir la figure II.7). L’enregistrement a été effectué dans les conditions 

suivantes : 

1. L’analyse a été effectuée sur une quantité de 28.6 mg de l’échantillon en utilisant un 

creuset d’alumine.  

2. Un débit de gaz porteur (N2) de 40 mml/min. 

3. une gamme de température de 25°C à 1000°C. 

4. Une vitesse de chauffage de 10°C/min. 

 

Figure II.7. Photographie d’appareil d’analyse thermique par DSC type SETSYS de 

SETARAM Instrumentation. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Puissance_%28physique%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9sistance_%28composant%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectricit%C3%A9
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II.4.3. Diffraction des Rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive, très utilisée pour 

caractériser la structure d’un matériau. Elle permet la détermination des structures élaborées et 

d'identifier les phases cristallisées présentes en comparaison avec des bases de données 

JCPDS. Elle permet également d’estimer les tailles des cristallites et les contraintes présentent 

dans l’échantillon à analyser. 

II.4.3.1. Principe : Loi de Bragg 

Le phénomène de diffraction résulte de l’interaction d’une onde électromagnétique, 

telle que les rayons X, avec le milieu périodique de la matière cristallisée. La diffraction des 

rayons X d’échantillons pulvérulents (dite « diffraction X sur poudre ») est utilisée 

couramment pour la caractérisation des solides. Le terme poudre signifie simplement que le 

faisceau X incident est envoyé sur un ensemble de cristallites, orientés aléatoirement, 

suffisamment nombreux pour que toutes les orientations soient réalisées. 

Lorsqu’un rayon X monochromatique de longueur d’onde λ est envoyé sur un 

échantillon avec un angle d’incidence θ, les plans réticulaires (hkl) du cristal, équidistants de 

dhkl (distance inter-réticulaire), vont se comporter comme des miroirs parallèles et réfléchir 

l’onde électromagnétique, induisant un phénomène de diffraction. L’intensité diffractée sera 

non nulle seulement si les contributions des plans successifs sont en phase (interférences 

constructives), c’est à-dire si la loi de Bragg [32] est respectée : 

2 sinhkld n                                                                                                      (II. 1) 

Tel que:  

dhkl représente la distance inter réticulaire du réseau cristallin.  

λ est la longueur d’onde du faisceau incident.  

n est un entier qui représente l’ordre de la réflexion.  

θ représente l’angle de Bragg. 

II.4.3.2. Mesure et appareillage 

Les Diffractogrammes de poudres luminophores LnAG: Ce3+ (Ln= Y ou Lu) ont été 

enregistrés sur un diffractomètre de rayons X type Philips X’Pert Pro, en configuration thêta-
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thêta de Bragg-Brentano, avec λ = 1,5406 Å pour la raie Kα du cuivre voir la figure II. 8. Dans 

la configuration dite «θ-θ» ("thêta-thêta"), l'échantillon est horizontal et immobile, le tube et 

le détecteur de rayons X bougent symétriquement. Si 2θ est la déviation du faisceau, l'angle 

entre l'horizontale et le tube vaut donc θ de même que l'angle entre l'horizontale et le 

détecteur, d'où le nom du montage. Un balayage des angles est alors effectué. Lorsqu’un 

angle correspondant à une famille de plans (hkl) où la relation de Bragg est satisfaite, le 

détecteur enregistre une augmentation de l’intensité diffractée. Une fois les photons détectés, 

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

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

avec les différents pics de diffraction. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figure II. 8. Photographie du diffractomètre de type Philips X’Pert Pro en configuration �/� 

de Bragg-Brentano utilisé pour l’enregistrement des diffractogrammes X de poudres 

luminophores du LnAG :Ce . 

Les enregistrements des diffractogrammes X ont été effectués dans les conditions 

suivantes : 

1. Les tubes sont alimentés par une tension de 45 kV et un courant de 40 mA. 

2.  Le balayage compris entre 10° et 90° en 2θ par pas de 0.02° avec un temps de 

comptage de 0.5 seconde. 
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II.4.3.3. L’identification structurale 

L’application la plus fréquente de la méthode des poudres est l’identification de 

l’espèce cristalline étudiée. La recherche des pics de diffraction est effectuée 

automatiquement à partir des données mises en mémoire dans le calculateur connecté au 

diffractomètre, par un logiciel (high scor plus) qui lisse le spectre, soustrait le fond continu, 

soustrait également la contribution de la radiation Kα2 (λ = 1,54439 Å), quand celle-ci n’est 

pas éliminée par le monochromateur ainsi corrigé la position des maxima d’intensité. 

Par comparaison avec une base de données (fiches JCPDS-ICDD dans lesquels sont 

répertoriés tous les composés connus avec leur caractéristiques), en utilisant les raies (pics) de 

diffraction les plus intenses, le logiciel High score plus identifie le composé concerné. En 

général, la composition chimique de l’échantillon n’est pas totalement inconnue, parfois on 

connait le réseau cristallin, et on peut guider le logiciel en lui indiquant les éléments ou les 

renseignements structuraux déjà connus. 

 

Figure II. 9. Exemple d’un traitement du spectre DRX d’une poudre du YAG :Ce3+  

par logiciel high scor plus. 
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La figure II. 9 présente un diagramme expérimentale de DRX obtenu sur une poudre 

YAG :Ce3+ recuite à 1150°C, traitée par le logiciel high scor plus pour identifier la structure et 

faire comparée avec la base de données JCPDS. Ensuite,  nous avons analysé le spectre pour 

enlever la valeur de la largeur à mi hauteur de chaque pic de diffraction, le groupe d’espace 

du composée étudié, le paramètre de maille ainsi que le volume de la maille. 

II.4.3.4. Taille moyenne des cristallites 

Dans un spectre de diffraction des rayons X, l’élargissement propre des raies de 

diffraction d’un matériau provient principalement d’un effet de taille et d’un effet de micro-

distorsions (contraintes internes). L’effet de taille provient du fait que le cristal a des 

dimensions finies. La triple périodicité du réseau n’est plus respectée, les raies ne sont plus 

infiniment étroites et la distribution de l’intensité ne peut plus être une distribution de Dirac. 

Dans le cas des micro-distorsions, c’est une variation des distances inter-réticulaires qui est la 

cause de l’élargissement. A ces effets d’élargissement propres aux matériaux s’ajoutent ceux 

de l’instrument. La fonction globale h du profil d’une raie de diffraction peut donc être décrite 

comme une convolution des différentes sources d’élargissement propre à l’échantillon (f) et à 

l’instrument (g). 

h expérimental = f taille * f distorsion * g instrument                                                                              (II. 2)  

Comme le montre l’équation (II. 2), la détermination de la valeur réelle de la taille des 

cristallites nécessite la séparation des différentes contributions à l’élargissement des raies de 

diffraction et donc une déconvolution de la fonction expérimentale h. Sur la figure II.10, nous 

montrons schématiquement les différentes causes susceptibles d’élargir les raies de 

diffractions des rayons X. 
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Figure II.10. Représentation schématique des différentes contributions à l’élargissement  

des raies de diffraction. 

En général, la détermination de la contribution à l’élargissement due à l’instrument 

s’effectue en faisant une expérience de diffraction des rayons X sur un échantillon de 

référence qui doit idéalement présenter les caractéristiques suivantes: 

 être chimiquement et structuralement bien caractérisé, 

 ne présenter qu’un minimum de défauts cristallins susceptibles de créer un 

élargissement du profil de diffraction. 

Les échantillons de références les plus utilisées pour la correction instrumentale sont la 

poudre LaB6 ou le silicium polycristallin massif (Si).  

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

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

utilisées, nous citerons : la méthode de Scherrer, Williamsson-Hall, Halder Wagner et 

Warren-Averbach. Dans cette étude nous donnée un intérêt particulaire à la méthode de 

Scherrer et de Williamson-Hall et les paragraphes suivantes expliques le principe de chacun 

d’elles.  
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II.4.3.4.1. Méthode de Scherrer 

La méthode de Scherrer est la plus simple à utiliser et donne un ordre de grandeur, 

sous estimé de la taille des cristallites car les contraintes sont négligées. Dans cette méthode, 

la taille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur à mi-hauteur du pic le plus 

intense. Le diamètre moyen, DSch, des cristallites diffractant est donné par la formule suivante 

[33,34]: 

0.9

cos
Sch

éch

D


 


                                                                                                    (II. 3) 

Avec : 

DSch: taille des cristallites en nm, 

λ: Longueur d’onde des rayons X en nm, 

βéch: largeur intégrale vraie égale à 2 2
expéch ins    , βexp (observée) est la largeur 

intégrale calculée directement à partir du pic de diffraction et βins (instrumentale) représente la 

contribution de l’instrument à la largeur observée. 

θ: angle de diffraction, K: constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des 

cristallites (généralement proche de 1). 

II.4.3.4.2. Méthode de Williamson-Hall 

L’hypothèse de base de cette méthode est que les profils de raies de diffraction X sont 

ajustés par une fonction de Lorentz qui permet d’appliquer la propriété d’additivité des 

largeurs des pics. Cette méthode permet d’avoir une estimation conjointe de la taille des 

cristallites et des micro-distorsions. Dans cette méthode, Williamson et Hall ont proposé la 

formule suivante [35, 36]: 

cos 1 sin

W HD

   

 

                                                                                   (II. 4) 

 Pour extraire simultanément la valeur de la taille des cristallites (Dw-H) et des micro-

distorsions (ε), il faut donc tracer l’évolution de β cosθ/λ en fonction de sinθ/λ pour tous les 

pics de diffraction du spectre. 
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L’extrapolation à l’aide d’une droite du diagramme de Williamson et Hall permet 

d’obtenir d’une part l’ordonnée à l’origine, correspondant à l’inverse de la taille moyenne des 

cristallites, 1/DW-H (nm), et d’autre part la pente qui est proportionnelle aux taux de micro-

distorsions ε (%). La figure II. 11 illustre un exemple du calcul de la taille moyenne des 

cristallites et de la micro-distorsion par l’approche de Williamson Hall effectué pour un 

spectre de diffraction d’une poudre du YAG dopée cérium recuite à 1150°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 11. Exemple de mesure de la taille moyenne des cristallites et de la micro-

distorsion par l’approche de  Williamson–Hall d’une poudre YAG :Ce3+ recuite à 1150 °C. 

II.4.4. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier permet d’obtenir des 

informations sur la nature des liaisons chimiques et peut être employée pour l’identification 

de composés. En effet, cette technique, sensible aux vibrations des liaisons présentant un 

moment dipolaire, produit des spectres comportant des bandes d’absorption dont la position 

est caractéristique des liaisons de vibration de composé étudié. 

0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26

0,000

0,001

0,002

0,003

0,004

0,005

0,006

 Fite linéaire des pointes

 

 


c
o

s
/


sin

1- Intersection avec axe Y: 1/D = 0,00143

2- pente: 0,00585



Chapitre II                                            Synthèse et caractérisation des poudres luminophores  
 

 
61 

 

II.4.4.1. Principe 

Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de 

lumière infrarouge au travers de cet échantillon. Lorsque la longueur d’onde du faisceau émis 

est proche de l’énergie de vibration de la molécule, cette dernière absorbe le rayonnement et 

on enregistre une diminution de l’intensité réfléchie ou transmise. De ce fait, l’énergie du 

rayonnement IR se retrouve diminuée après interaction, conduisant à l’appariation d’une 

bande d’absorption à cette fréquence. Cette absorption n’est pas systématique ; elle dépend de 

la géométrie de la molécule ainsi que de sa symétrie. La position de ces bandes d’absorption 

va dépendre en particulier de la différence d’électronégativité des atomes et de leur masse. Par 

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

un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant de l’identifier. 

II.4.4.2. Préparation des pastilles et appareillage de mesure 

Bien que la spectroscopie FTIR soit utilisée depuis 1964 [26] et que les 

spectrophotomètres soient devenus des instruments très performants, les méthodes de 

préparation d’échantillons posent encore certains problèmes. La préparation d’échantillons 

implique de prendre en compte l’intervalle optique d’étude (en cm-1). 

La méthode utilisée pour la préparation de poudres sol-gel séchées et recuites est celle 

des pastilles voir la figure II. 12. Elle consiste à mélanger 1 mg de la poudre avec un excès de 

KBr. Le mélange (100 mg KBr/ 1mg de la poudre), est ensuite comprimé sous forte pression 

afin de former une pastille. Le choix du bromure de potasium est lié à son large intervalle de 

transmission (43500 cm-1- 400 cm-1). 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 12. Photographie d’une pastille du YAG à l’intérieur d’un porte échantillon du 

spectromètre infrarouge. 

Porte d’échantillon 

Pastille 
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Les spectres sont enregistrés entre 400-4000 cm-1  à l’aide d’un spectromètre de type 

Nicolet 380 FT-IR de Thermo Electron Corporation (figure II.13), et traités à l’aide du 

logiciel OMINC.  

 

 
 
  

Figure II. 13. Photographie du spectromètre infrarouge type Nicolet 380 avec dispositif  

de mesure en transmission.  

II.4.5. Spectroscopie de luminescence 

 
La dernière technique utilisée pour l’étude de nos composés de formulations 

Ln3Al5O12 : Ce (Ln= Y ou Lu) 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 Perkin Elmer LS 50 B, piloté 

par un ordinateur au moyen d’un logiciel spécialisé FL WinLab. Nous avons effectué ces 

expériences au laboratoire laser du Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (CRNA). 

II.4.5.1. Définition et principe  

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

ultraviolet ou infrarouge, qui n’est pas d’origine purement thermique. Elle peut être 

provoquée de différentes façons, notamment en irradiant le matériau considéré avec des 

photons (photoluminescence), des rayons X (roentgénoluminescence ou luminescence X), des 
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électrons accélérés (cathodoluminescence), des particules ,(radioluminescence) ou encore 

par application d’un champ électrique (électroluminescence). 

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 

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

fluorescence lorsque l’émission suit presque instantanément l’excitation (τ de l’ordre de 10-8 

s) et la phosphorescence quand l’émission persiste au bout d’un temps plus long (τ pouvant 

aller de la fraction de seconde à plusieurs jours). 

II.4.5.2. Description du spectromètre  

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

luminescence Perkin Elmer LS 50 B. Cet appareil est une installation spectroscopique 

entièrement automatisée qui se compose de deux parties interdépendantes: l’unité optique et 

l’unité de contrôle des mesures et de traitement des données. 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 14. Photographie du spectromètre de photoluminescence Perkin Elmer LS 50B. 
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Le schéma optique de l’appareil est illustré sur le figure II.14. La source lumineuse est 

une lampe à Xénon de puissance 150 W. 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 (photodiode de référence) 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 depuis le micro-ordinateur au moyen 

d’un logiciel spécialisé FL Winlab (voir  la figure II. 15). 

Avant d’effectuer les mesures, les paramètres tels que l’ouverture des fentes des deux 

monochromateurs, la vitesse de balayage du spectre et le temps de réponse de l’appareillage 

sont ajuster. La résolution spectrale dépend de la largeur des fentes. Elle augmente lorsque la 

largeur des fentes diminue. Cependant, pour des fentes très étroites, une faible quantité 

d’énergie atteint le photomultiplicateur et le bruit peut altérer la qualité spectrale. 

 

 

 
 

Figure II. 15. Les différentes icônes de commande des paramètres expérimentaux  

de mesure des spectres par le logiciel FL Winlab. 
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II.4.5.3. Méthode de mesure des spectres d’émission et d’excitation de la luminescence  

On appelle spectre d’émission (ou spectre de luminescence) 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: la vitesse de balayage, les largeurs des fentes des 

monochromateurs (2.5, 5, 10 nm) et la tension du photomultiplicateur etc. Ce spectromètre est 

doté d’un accessoire qui nous a permis de mesurer les spectres de luminescence d’échantillons 

de formes diverses (poudres, monocristallin, couches minces). 
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II.5. Conclusion 

Au cours de ce chapitre nous avons présenté les méthodes de synthèse utilisées dans la 

littérature pour obtenir des matrices grenats et plus particulièrement les grenats d’yttrium 

(YAG) et de lutécium (LuAG), puis une  attention particulière a été portée au procédé sol-gel. 

Les étapes les plus importantes de cette technique de synthèse ont été présentées : mise en 

solution des précurseurs, mécanismes des réactions mise en jeu et l’influence des différents 

paramètres chimiques et physiques sur la réalisation des solutions de précurseurs homogènes. 

Nous avons ainsi décrit les protocoles d’élaboration détailles de poudres luminophores du 

YAG et du LuAG dopées par les ions de cérium. 

Nous avons également présenté les méthodes d’analyses structurales et 

spectroscopiques qui seront utilisées pour caractériser très précisément les poudres du YAG
 
et 

LuAG non dopées ou
  

dopées par les ions de cérium. L’Analyse Thermique ATG et DSC, la 

diffraction de rayons X, La spectroscopie infrarouge seront mises en oeuvre pour déterminer 

les propriétés structurales (évolution des composées organique, température de cristallisation, 

pureté des phases, taille des cristallites, …) des poudres en fonction des paramètres de 

synthèse. La spectroscopie de luminescence sera utilisée dans ce travail pour étudier les 

spectres d’excitation et d’émission à température ambiante. 
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III.1. Introduction 

L’éclairage représente actuellement 20% de la consommation électrique mondiale et 

engendre chaque année 1900 millions de tonnes de CO2 produite par des centrales thermiques 

polluantes. Afin d’économiser l’énergie et protéger l’environnement, l’éclairage par les 

diodes électroluminescentes blanche (LED pour Light Emetting Diode) apparait comme une 

voie prometteuse. Pour répondre à la demande du marché de l’éclairage, la recherche s’oriente 

vers le développement de solutions de substitution répondant aux attentes des enjeux socio-

économiques actuels. Aussi, deux directions de recherche et de développement sont 

privilégiées pour générer de la lumière blanche grâce à des technologies peu énergivores et 

exemptes de substances toxiques pour l’homme et l’environnement : 

1. L’une basée sur la combinaison de diodes électroluminescentes (LEDs) bleues avec 

des matériaux luminophores (diodes électroluminescentes blanche). 

2.  L’autre basée sur le remplacement du mercure dans les systèmes fluorescents par un 

autre gaz tel que le xénon ou un mélange xénon-néon. 

Il existe deux possibilités principales d’association permettant de générer de la lumière 

blanche à partir d’une diode électroluminescente bleue. Soit l’association d’un LED bleue et 

un luminophore jaune ou la combinaison d’un LED bleue avec des luminophores rouge et vert 

[1].  L’association LED bleue avec un luminophore jaune est la méthode la plus répandue à 

l’heur actuel pour l’obtention de la lumière blanche. Le luminophore jaune le plus utilisé dans 

les dispositifs commerciaux est le grenat d’aluminium et d’yttrium Y3Al5O12 dopé au cérium, 

plus communément appelé YAG: Ce3+ [2].  

Ce chapitre de thèse est consacré à la présentation des résultats expérimentaux ainsi 

qu’aux discussions relatives aux propriétés structurales et spectroscopiques des poudres 

luminophores du YAG: Ce3+ synthétisées par le procédé sol-gel. En effet, nous avons étudié et 

discuté l’influence de plusieurs paramètres de synthèse (comme : la concentration en ions 

cérium (Ce3+),  la température de recuit, le pH de la solution et l’effet de l’agent complexant) 

sur la pureté de la phase synthétisée, la cristallinité, la taille des cristallites et les micro-

contraintes. A la lumière de ces paramètres, nous avons évalué les propriétés de luminescence 

de ces poudres en étudiant les spectres d’excitation et d’émission de l’ion Ce3+ dans la matrice 

YAG sous excitation UV et bleu. 
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III.2. Influence de la concentration en ions cérium (Ce3+)   

Afin d’étudier l’influence de la concentration en ions cérium (Ce3+) sur les propriétés 

de luminescence et déterminer la concentration optimale qui nous donne une meilleure 

intensité lumineuse, nous avons élaboré des poudres du grenat d’aluminium et d’yttrium  

dopées à différentes concentrations en ions cérium de composition suivante Y3-

xAl5O12 :Cex avec x = 0.003, 0.015, 0.03 et 0.06 c'est-à-dire 0.1, 0.5, 1.0 et 2.0 mol %. 

 La photographie des poudres luminophores duYAG: Ce3+ synthétisées à différentes 

concentrations et recuites à 1000°C pendant 4h est présentée sur la figure III.1. Les poudres 

YAG: Ce3+  possèdent une couleur jaune. 

 

 

Figure III.1. Photographie des poudres luminophores du Y3-xAl5O12 : Cex. 

           D’après la figure III.1, nous observons que lorsqu’on augmente la concentration de 

cérium de 0.1 à 2.0 mol% en ion Ce3+, la couleur jaune devient de plus en plus foncée. 

Les propriétés de luminescence des poudres sont fortement liées aux caractéristiques 

structurales du matériau récepteur, nous présentons ci-dessous les propriétés structurales des 

poudres duY3Al5O12
 
dopées à différentes concentrations en ion Ce3+.  
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III.2.1. Analyse thermique 

Afin de déterminer les températures permettant d’éliminer les groupements organiques 

(provenant des solvants de synthèse ou des réactifs) et celle de cristallisation, nous avons 

réalisé une analyse thermogravimétrique (ATG) sur un gel sec (xérogel) du YAG non dopé. 

Le résultat est présenté sur la figure III.2. Les conditions expérimentales de mesure sont 

détaillées dans le chapitre II paragraphe II.4.1 et II.4.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2. Courbe thermogravimétrique (TG) d’un gel sec du YAG non dopé. 

Sur la figure III.2, nous observons une perte totale de masse de l’ordre de 72 % se 

déroulant en trois étapes: une première perte de masse environ de 13,82 %  est due à la 

désorption des molécules d'eau. La deuxième étape correspond à une grande perte de masse  

de l’ordre de 41,35% qui est observée autour de 280 °C, qui peut être attribuée à la disparition 

des résidus de solvants organiques de synthèse. Puis une troisième perte de masse est 

observée jusqu'à 600 °C. Un traitement thermique à des températures plus élevées à 600°C 

conduit à l’élimination complète des composés organiques et à l’obtention d’une poudre 

stable. 
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Une courbe de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) typique d’un xérogel du 

YAG non dopé  élaboré par procédé sol-gel est représentée sur la figure III.3. Cette courbe est 

constituée de plusieurs pics endothermiques et exothermiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3. Courbe de calorimétrie différentielle à balayage d’un xérogel  

du YAG non dopé. 

Les deux pics endothermiques centrés aux environs de 110 et 170°C sont dus à 

l’évaporation de l’eau [3-5]. Un autre pic endothermique est observé près de 385°C qui 

correspond à la décomposition de NO3 et CO2 [6, 7], qui est dû à la réaction d’oxydo-

réduction entre les citrates utilisés comme agent de réduction et les nitrates. Le dernier pic 

endothermique détecté à environ de 410 °C est attribué à l’oxydation de carbone libre 

prévenant de la combustion incomplète des groupes carboxylate de l’acide acétique [8]. 

Un pic exothermique étroit et intense est observé à 280°C qui indique un grand 

dégagement de chaleur, qui correspond à la combustion des composés organiques [9]. Un 

autre pic exothermique étroit et de faible intensité apparaît à environ de ~ 930 °C sur la 

courbe DSC, indiquant le début de la cristallisation et la croissance des cristaux de la phase 

YAG [6].  
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Cette température est prise en considération dans le processus de recuit des échantillons 

étudiés dans le cadre de cette thèse. 

III.2.2.  Etude structurale par diffraction des rayons X 

La figure III.4 présente les diffractogrammes des rayons X enregistrés à température 

ambiante sur les poudres du YAG dopées à différentes concentrations en ions Ce3+ et 

calcinées à 1000 °C pendant 4h.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4. Diffractogrammes X des poudres du YAG dopées Ce3+ et calcinées à 1000°C 

pendant 4h. 

 

Le grenat YAG cristallise sous la structure cubique du groupe d’espace Ia3d et ses 

diffractogrammes sont indexés conformément à la fiche JCPDS 79-1891. Les spectres sont 

similaires et présentent la même structure cubique quelle que soit la concentration en ion 

dopant (Ce3+). Pour une concentration égale à 2 mol% (x = 0.06), il apparaît sur le diagramme 

un pic de faible intensité vers 2θ = 28,60° correspondant à la phase CeO2 (fiche JCPDS 65-
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5923). Néanmoins, nous observons une diminution des intensités des pics de diffraction 

lorsque la concentration en ions cérium augmente. 

La taille moyenne des cristallites (D) des échantillons dopés à différentes 

concentrations en cérium trivalent a été calculée à partir des spectres de diffraction des rayons 

X en utilisant la formule de Debby-Scherrer (eq II.3 ) et l’approche de Williamson-Hall (eq II. 

4). De plus, afin de distinguer l’effet de la contribution de la taille des cristallites et les micro-

contraintes sur l'élargissement des pics de diffraction, nous avons tracé les graphes de 

Williamson-Hall (Figure III.5). La taille des cristallites (DW-H) et la micro-contrainte (ε) 

peuvent être obtenus à partir de l'intersection de l'axe des Y et la pente de la courbe, 

respectivement [10]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5. Graphes de Williamson-Hall des poudres YAG dopées à différentes 

concentrations en ions cérium. 

L’estimation de la taille moyenne des cristallites, les micro-contraintes ainsi que les 

paramètres cristallographiques en fonction de la concentration en ions cérium incorporés dans 

la matrice YAG sont présentés sur le tableau III.1.  
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Tableau III.1. Paramètres structuraux des échantillons du YAG: Ce3+. 

 

D’après le tableau III.1, la valeur de la taille moyenne des cristallites est diminuée 

lorsqu’on augmente la concentration en ions cérium. Cela confirme la détérioration de la 

cristallinité des poudres (voir figure III.4). Cet effet peut être expliqué si l'on considère que 

les atomes de cérium ne remplacent pas les atomes d'yttrium et occupent des sites interstitiels 

résultant en un grand nombre de dislocations ou la formation d'un composé qui se développe 

avec le YAG: Ce3+. En outre, les valeurs de la micro-contrainte peuvent être positives (de 

tension) pour les échantillons dopés à 0,1, 0,5 et 1,0 mol% ou négative (compression) pour 

l'échantillon préparé à 2,0 mol%. De plus, le paramètre de maille croît avec l'augmentation de 

la teneur en cérium. Les valeurs du paramètre de maille (a) rapportées dans le tableau III.1 

sont plus grandes que la valeur théorique donnée dans la fiche JCPDS 79-1891 pour le YAG 

(a = 12.017 Å). Cette différence peut être expliquée par le désordre du réseau cristallin causée 

par le rayon ionique efficace de Ce3 + (1.034) qui est plus grand que celui d’Y3 + (0,900) [11]. 

III.2.3. Effet de la concentration sur la luminescence des poudres YAG : Ce3+ 

Nous avons étudié les propriétés spectroscopiques de nos composés dopés par l’ion 

Ce3+ sous excitation bleue (λex = 450 nm), mais aussi sous excitation ultraviolet (λex = 330 

nm). Pour chaque longueur d’onde d’excitation utilisée, la concentration optimale en ions 

Ce3+ au sein de la matrice YAG a été déterminée. Afin de faciliter la compréhension des 

spectres d’excitation et d’émission présentés dans les paragraphes qui vont suivre, le 

diagramme des niveaux d’énergie de l’ion Ce3+ au sein de la matrice YAG défini par Zych et 

ses collaborateurs [12] est présenté sur la figure III.6. 

 Concentration d’ion Ce3+ 

x = 0.003 x = 0.015 x = 0.03 x = 0.06 

DSch ± ΔDSch (nm) 33.23 ± 2.61 32.32 ± 2.88  29.63 ± 2.82   28.09 ± 2.18   

DW-H ± ΔDW-H (nm) 68.96 ± 2.77 54.94 ± 1.45 42.91 ± 1.28 28.16 ± 4.16  

ε  

±  

Δε (%) 

0.00855  

±  

0.00018 

0.00682  

± 

0.00035 

0.00564  

± 

0.00039 

- 0.00154  

± 

0.00012 

a ± Δa (Å) 12.02 ± 0.001 12.036 ± 0.001 12.039 ± 0.003  12.04 ± 0.005  

V ± ΔV  (Å3) 1738.46 ± 1.73 1743.80 ± 8.69 1744.71 ± 9.99 1746.26 ± 10.44 
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Figure III.6. Diagramme schématique représentant les niveaux d’énergie ainsi que la 

structure de bande d’un monocristal YAG : Ce3+. 

III.2.3.1. Excitation de la fluorescence 

Les spectres d’excitation des poudres luminophores de formulation Y3-xAl5O12 : Cex (x 

= 0,003, 0.015, 0.03 et 0.06) dans le domaine 200-520 nm ont été enregistrés à température 

ambiante. Les spectres d’excitation obtenus pour les poudres YAG dopées Ce3+ calcinées à 

1000°C pendant 4h sont présentés sur la figure III.7. Les distributions spectrales sont 

identiques quelle que soit la concentration en ions Ce3+ étudiée.  

 

On y observe deux bandes d’absorption : une bande très intense et très large dont le 

maximum d’intensité se situe à 450 nm et une autre bande à autour de 340 nm, d’intensité 

beaucoup plus faible comme en témoigne la figure III.7. 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 [13]. Sous l’effet du champ cristallin, on a une levée de 

dégénérescence de la configuration 5d en 5 sous-niveaux: les deux sous-niveaux les plus bas, 

que nous appellerons niveaux 5d1, 5d2 (noté aussi niveaux 2D3/2 et 2D5/2, notations  adoptées  

par Shmulovich  et  al.[14]) sont  caractérisés  par  des  énergies d’environ 21500 cm-1 (~ 450 

nm) et 29000 cm-1 ( ~345  nm)  respectivement. Les trois autres sous-niveaux se  situent  dans  

la  bande  de  conduction  de  la  matrice YAG .  
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Figure III.7. Spectre d’excitation de la fluorescence dans la matrice Y3-xAl5O12: Cex 

calcinée à 1000°C pendant 4h. 

Ces trois niveaux sont difficilement différenciables, si bien que l’on observe un signal 

unique caractéristique de plusieurs transitions situées à une énergie intermédiaire, à environ 

230 nm/43478 cm-1 (voir figure III.6).  

III.2.3.2. Emission de la fluorescence 

III.2.3.2.1. Etude sous excitation bleue (450 nm) 

Nous avons réalisé les spectres d’émission de nos composés sous excitation à 450 nm 

(correspond au niveau 5d1), les spectres d’émission enregistrés à température ambiante pour 

les poudres Y3-xAl5O12: Cex calcinées à 1000°C pendant 4h sont présentés sur la figure III.8. 
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Figure III.8. Spectres d’émission de la fluorescence dans la matrice Y3-xAl5O12: Cex calcinée 

à 1000°C sous excitation bleu. 

A partir de la figure III.8, nous constatons que les spectres d’émissions sont constitués 

d’une bande d’émission large et asymétrique centrée à environ de 530 nm. Cette bande est 

caractéristique des transitions entre le niveau excité le plus bas 5d1 vers les deux niveaux 2F5/2, 

2F7/2 de  la configuration fondamental 4f du Ce3+ dans la matrice YAG [13, 15]. 

D’autre part, nous avons tracé sur la figure III.9, l’évolution de l’intensité lumineuse 

en fonction de la concentration en ions cérium. Donc, l’échantillon conduisant aux meilleures 

performances en termes d’intensité lumineuse sous excitation bleue correspond à une 

concentration molaire en ions Ce3+ de 0,5 mol % (soit x = 0.015). Au-delà de cette 

concentration, le phénomène d’auto-extinction par concentration a lieu et l’on assiste à une 

diminution de la luminescence produite par les échantillons. En effet, dans  le cas où  les ions  

Ce3+ sont en concentration importante, la distance entre deux espèces  Ce3+ est  plus  courte et 

une  interaction  entre  les centres  Ce3+ peut se  produire  conduisant  à  une  migration  de  
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l’énergie  au  voisinage  de  défauts  ou de centres impuretés qui provoquent un retour non 

radiatif. On peut d’ailleurs noter que le dopage de la matrice YAG avec un taux de 2 % (soit x 

= 0.06) en ions Ce3+ conduit à une luminescence de très faible intensité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9. Evolution de l’intensité lumineuse des poudres YAG :Ce3+ en fonction du taux 

d’ions Ce3+ sous excitation bleu. 

III. 2.3.2.2. Etude sous excitation ultraviolet (330 nm)  

On se basant sur le spectre d’excitation présenté sur la figure III.7, nous avons 

également enregistré les spectres d’émission de ces échantillons sous excitation UV (λex = 330 

nm), c’est-à-dire en excitant le niveau 5d2. 

Les résultats obtenus, ainsi que l’évolution de l’intensité lumineuse en fonction du 

taux d’ions Ce3+ incorporés dans la matrice YAG sont présentés sur la figure III.10. 

L’interprétation des spectres d’émission obtenus est la même que celle exposée 

précédemment. 
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Figure III.10. Spectres d’émission de la fluorescence dans la matrice Y3-xAl5O12: Cex  

calcinée à 1000°C sous excitation ultraviolet. 

 

Le taux optimal d’ions Ce3+ sous excitation à 330 nm a été déterminé en calculant 

l’aire sous la bande d’émission. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure III.11 : le 

matériau qui présente l’intensité lumineuse la plus grande correspond à un taux de dopage de 

0.1 mol % (x = 0.003) en ions Ce3+.  On  remarque  que  cette concentration optimale est 

différente de celle déterminée sous excitation bleue (450 nm voir la figure III.9) et cela 

s’explique par une différence dans les mécanismes de transfert de charge et de recombinaison 

radiative. Nous avons noté que l’extinction de la luminescence est beaucoup plus faible sous 

excitation UV que sous excitation bleue. Ce qui montre que le phénomène d’auto-extinction 

par concentration est plus efficace en exciton les niveaux les plus hauts de la configuration 5d 

(c'est-à-dire le niveau 5d2).  
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Figure III.11. Evolution de l’intensité lumineuse des poudres en fonction du taux 

d’ions Ce3+ sous excitation ultraviolet. 

III.2.4. Effet de la nature du précurseur de cérium sur la luminescence 

Afin de pouvoir déterminer le rôle du précurseur de cérium sur les propriétés de 

luminescence de l’ion Ce3+ dans la matrice Y3Al5O12. Nous avons synthétisé des poudres  du 

YAG dopées à différentes concentration (les mêmes concentrations choisies pour le dopage 

avec les nitrates de cérium-paragraphe III.2.2) en utilisant comme une source d’ions Ce3+ les 

sulfates de cérium de composition chimique Ce2(SO4)3,8H2O. 

Les diffractogrammes X enregistrés pour les poudres du YAG dopées à différentes 

concentration en ions cérium après un traitement thermique de 4 heures à 1000°C sont 

présentés sur la figure III.12. Nous avons vérifié que les profils de diffraction sont 

parfaitement indexés dans le groupe d’espace Ia3d et correspondant à la fiche JCPDS 79-

1891. Les pics de diffraction observés sont caractéristiques de la phase cubique de la poudre 

Y3Al5O12. Notons  que l’incorporation du cérium au sein de la matrice YAG, n’influe pas sur 

les diffractogrammes X obtenus. 
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Figure III.12. Diffractogrammes X des poudres YAG :Ce3+ synthétisées  

avec les sulfates de cérium. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13. Spectres d’excitation et d’émission des poudres YAG : Ce3+ 

préparées avec les sulfates de cérium. 
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Les spectres d’excitation et d’émission de luminescence de ces poudres enregistrées à 

température ambiante sont présentés sur la figure III.13. L’interprétation des spectres 

d’excitation et d’émission obtenus (figure III.13 (a) et (b)) est la même que celle présentée 

précédemment. Il est important de noter que la concentration optimale est celle contenant 0,5 

mol % d’ions Ce3+. Cette concentration optimale a déjà été obtenue lors de la synthèse des 

poudres YAG :Ce3+ en utilisant les nitrates   comme une source d’ions du Ce3+ (paragraphe 

III.2.3). 

Pour confirmer l’influence de la nature du précurseur de cérium sur l’intensité 

d’émission des ions Ce3+ dans la matrice du YAG, nous avons traité deux poudres de 

formulation Y2,985Al5O12: Ce0,015 l’une préparée avec les sulfates de cérium et l’autre par les 

nitrate de cérium. La figure III.14, montre les spectres d’émission obtenus pour ces deux 

poudres recuites à 1000°C pendant 4 h. Nous avons observé que la poudre préparée avec les 

nitrates de cérium donne une meilleure intensité lumineuse comparant à celle de la  poudre 

synthétisée avec les sulfates de cérium. Ce résultat nous a permis de choisir les nitrates de 

cérium comme une source privilégie pour le dopage de la matrice YAG dans toutes les 

synthèses qui vont suivre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.14. Comparaison des spectres d’émission de la poudre Y2,985Al5O12 :Ce0,015     

synthétisée avec deux type du précurseur du cérium. 
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III.3. Etude de l’effet du traitement thermique 

Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes également intéressés à l’influence de 

la température du traitement thermique sur les propriétés structurales et spectroscopiques des 

poudres luminophores du YAG: Ce3+ synthétisées par voie sol-gel. Le pourcentage de cérium 

conduisant aux meilleures propriétés en termes de luminescence sous excitation bleue a été 

déterminé comme étant 0.5 % molaire (voir paragraphe III.2.3.2.1), soit une matrice de 

formulation Y2,985Al5O12:Ce0,015. 

            La photographie des poudres luminophores de formulation Y2,985Al5O12:Ce0,015 

calcinées à différentes températures pendant 4h est présentée sur la figure III.15. Nous 

observons que la poudre recuite à 800°C a une couleur blache, tandis que les poudres recuites 

à 900, 1000 et 1150°C ont une couleur jaune. 

 

Figure III.15. Photographie des poudres Y2,985Al5O12:Ce0,015 recuites à 800, 900,  

1000 et 1150°C. 

III.3.1. Analyse par diffraction des rayons X 

Les poudres de formulation Y2,985Al5O12:Ce0,015 obtenues par le procédé sol-gel ont été 

calcinées à différentes températures afin de déterminer les conditions du recuit conduisant à 

une phase Y3Al5O12 pure. Les diffractogrammes X obtenus sont présentés sur la figure III.16. 
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Figure III.16. Diffractogrammes X des poudres Y2.985Al5O12:Ce0.015 calcinées  

à différentes températures pendant 4 heures. 

Sur le diffractogramme X relatif au traitement à 800 °C pendant 4 heures, on note la 

présence d’une large bande de faible intensité centrée autour de 33° (2θ) traduisant la 

présence d’une phase amorphe. Après un traitement de 4 heures à 850°C, on soupçonne la 

naissance d’un pic autour de 33° (2θ) correspondant au plan de diffraction (4 2 0) de la 

matrice YAG. Toutefois, jusqu’à 850°C, une large bande de faible intensité centrée vers 33° 

(2θ) témoigne de la présence d’une phase amorphe. Celle-ci disparaît quand la température de 

recuit atteint 900°C. Ainsi, à partir de 900°C, on obtient une phase YAG pure. Sa cristallinité 

augmente avec la température de calcination, ce qui se traduit par des pics plus étroits et 

mieux définis. Après un traitement de 4 heures à 1150°C, on conserve la phase YAG, ce qui 

prouve que l’on a une phase stable au moins jusqu’à cette température. H.M.H. Fadlalla et ses 

colaborateurs [16, 17] ont étudié les propriétés de poudres du YAG dopées aux ions Ce3+ 
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élaborées par le procédé sol-gel. Ils ont varié la température de recuit de 700 à 1200 ° C et ont 

trouvé un comportement similaire dans lequel 900 °C correspond à la température de début de 

cristallisation. Contrairement  aux  travaux  menés  par  Yamaguchi et ses collaborateurs [18], 

aucune  température  de recuit utilisée lors de nos synthèses ne conduit à un mélange de 

phases ou à l’observation d’une phase intermédiaire telle que YAP, YAM. 

À partir de ces diffractogrammes X, nous avons pu déterminer la taille des cristallites 

de nos échantillons cristallisés en fonction de la température du traitement thermique, en nous 

basant sur l’équation de Scherrer et l’approche de Williamson-Hall. Les calculs de DSch ont 

été réalisés à partir du pic de diffraction correspondant au plan (4 2 0) du YAG en raison de sa 

forte intensité et parce qu’il est bien isolé. Aussi, pour le calcul de DW-H nous avons utilisé les 

six premiers pics les plus intenses.  Le tableau III.2 regroupe les valeurs de la taille moyenne 

des cristallites, du paramètre de maille et du volume de la maille calculées pour les poudres 

recuites à différentes températures. 

Tableau III.2. Evolution des paramètres structuraux en fonction de la température de recuit. 

 

L’augmentation de la température de recuit induit un accroissement de la taille des 

cristallites : nous avons constaté qu’à 900°C la poudre est formée par des cristallites dont la 

taille moyenne est de 30 nm, et d’environ de 57 nm après traitement à 1150°C. Nous 

observons que lors du processus de recuit, la taille des cristallites augmente et le volume de la 

 Température du traitement thermique 
 

900°C 950°C 1000°C 1050°C 1150°C 

a ± Δa (Å) 
12.044 

± 
0.007 

12.043 
± 

0.004 

 
12.038 

± 
0.003 

 

 
12.031 

± 
0.003 

 

12.020 
± 

0.001 

DSch ± ΔDSch 

(nm) 
23.5 ± 1.25 

 
29.3 ± 2.84 

 
32.4 ± 2.73 

 
34.8 ± 2.30 

 
39.9 ± 3.51 

 
DW-H ± ΔDW-H 

(nm) 
30.46 ± 5.24 

 
42.41 ± 4.58 

 
45.31± 4.62 

 
55.61± 3.38 

 
57.61± 3.69 

 
 

ε ± Δε (%) 
0.166 

± 
0.00014 

0.144 
± 

0.00013 

0.106 
± 

0.00011 

0.098 
± 

0.00072 

0.068 
± 

0.00014 

V ± ΔV  (Å3) 1747 ± 12.18 1746 ± 11.74 1744 ± 9.56 1741 ± 6.51 1736 ± 1.73 
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maille diminue avec la température du traitement thermique. Ce résultat est en bon accord 

avec les résultats obtenus par E. Dela Ros et ses collaborateurs [19]. 

Le paramètre de maille rapportés dans la fiche JCPDS 79-1891 concernant le YAG à 

une valeur de a0 =12,017Å. La diminution du paramètre de maille à partir de 12,044 Å lors 

d’un traitement à 900°C vers une valeur de 12.020 Å, voir le tableau III.2, peut être expliquée 

par l’amélioration de la cristallinité ainsi qu’à l’augmentation de la taille des cristallites des 

poudres.       

Figure III.17. Evolution de la taille des cristallites et du paramètre de la maille en fonction 

de la température du traitement thermique. 

La diminution du paramètre de maille et l’augmentation de la taille des cristallites 

comme en témoigne à la figure III.17 est liée à l’amélioration de la cristallinité et la 

diminution de la densité des défauts. Un comportement similaire a été observé dans travaux  

menés  par  A. Boukerika et ses collaborateurs [10] lors de l’étude de l’effet de la température 

du recuit sur la luminescence des poudres Y2O3 dopées aux ions d’europium trivalents. 
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III.3.2. Analyse par spectroscopie infrarouge 

La synthèse des poudres luminophores du YAG :Ce3+ de haute qualité optique 

implique la détermination de la température de recuit optimale nécessaire à l’obtention d’une 

poudre cristallisée dépourvue de composés organiques. La spectroscopie Infrarouge à 

Transformée de Fourier (FTIR) est utilisée pour comprendre l’évolution des espèces 

organiques au sein de la matrice élaborée par le procédé sol-gel, en fonction de la température 

du traitement thermique. L’analyse FTIR à température ambiante des poudres luminophores 

du YAG dopées Ce+3
 (0,5 mol %) est suivie en fonction de la température de recuit (durée du 

recuit 4 heure) comprise entre 800 et 1150 °C. 

Les spectres FTIR obtenus sur la poudre non recuite et les poudres ayant subies les 

différents traitements thermiques sont présentés sur la figure III.18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.18. Spectres infrarouge du xérogel (poudre non recuite) et des poudres  

YAG : Ce3+ (0,5 mol %) recuites entre 800°C à 1150 °C. 
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III.3.2.1.  Poudre non calcinée (xérogel) 

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

calciné, le résultat est présenté sur la figure III.19. Sur le spectre correspondant au xérogel, 

nous observons les bandes caractéristiques des résidus organiques qui peuvent être divisées en 

trois régions. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.19. Spectre FTIR d’un xérogel du YAG :Ce3+ non calciné. 

Région A: Au-dessus de 2000 cm-1,
 

nous avons observé uniquement les bandes proches de 

3000 cm-1 correspondant aux vibrations des liaisons C-H et les bandes vers 3400 cm-1
 

qui 

proviennent des vibrations O–H. 

Région B: Les bandes comprises entre 900 et 2000 cm-1, le pic principal à 1384,02 cm-1 est 

caractéristique de  la vibration des liaisons (C-O). La bande située à 1636 cm-1 est attribuée à 

la vibration de déformation  (O-H) des molécules d’eau. 

Région C: Dans la gamme 400 et 900 cm-1, nous ne voyons pas les pics caractéristiques des 

liaisons M-O (M=Al ou Y) de la matrice Y3Al5O12.  
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III.3.2.2. Poudres calcinées à différentes températures 

Pour une meilleure compréhension de l’effet du traitement thermique sur l’évolution 

des bandes caractéristiques aux résidus organiques, nous avons sélectionné les poudres 

calcinées à 800, 900, 1000 et 1150°C, les spectres FTIR correspondant sont normalisés est 

présentés sur la figure III.20. Après un traitement thermique de 4 heures à différentes 

températures, on remarque des changements significatifs sur les spectres FTIR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.20. Spectres FTIR normalisés des poudres luminophores du YAG: Ce3+  

calcinées à différentes températures. 
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diminue quand la température du traitement thermique augmente et ces bandes disparaissent 

pour un traitement thermique supérieur ou égale à 1000°C. Toutefois, on remarque l’existence 

de bandes de très faible intensité autour de 2900 cm-1 attribuées à des liaisons C-H ce qui 

s’expliquerait uniquement par la présence de groupements carbonates piégés au sein de la 

matrice du YAG. 
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D’autre part, les bandes caractéristiques des liaisons Y-O et Al-O commencent à 

apparaître pour une température de recuit supérieure ou égale à 900°C (voir la figure III-20, à 

l’intérieure). Ces résultats sont en accord avec l’analyse DRX et DSC présentés aux 

paragraphes III.2.1 et III.3.1 où 900°C correspond à la température de cristallisation de la 

matrice Y3Al5O12. L’intensité de ces bandes augmente très fortement lorsque la température 

passe de 900°C à 1150°C, ce qui est s’explique par l’amélioration de la cristallinité des 

poudres. 

Le tableau III.3 représente les attributions des bandes caractéristiques de la matrice 

YAG observées dans nos échantillons et comparées avec celles trouvées dans la littérature. 

Tableau III.3. Attributions des bandes FTIR observées pour les échantillons du YAG :Ce3+. 

 

 
Bandes observées dans nos 

échantillons 
 

 
Littérature 

Position de la 
bande (cm-1) 

 
Attribution 

 
Références 

 

Position de la 
bande (cm-1) 

459 
 

Y-O Damien Boyer  et al [20] 
S.A. Hassanzadeh-Tabrizi et al. [5] 

462  

462  

567 
 

Y-O S.A. Hassanzadeh-Tabrizi et al [5] 
Prabhakar Rai et al [15] 

572   
562     

 
687 

 

 
Al-O 

Zhihong Sun et al [21] 
S.A. Hassanzadeh-Tabrizi et al [5] 
Prabhakar Rai et al [15] 

688   

690   
684    

720 
 

Y-O Damien Boyer et al[20]  
Zhihong Sun et al [21] 

724   

720  

786 
 

Al-O S.A. Hassanzadeh-Tabrizi et al [5] 
Prabhakar Rai et al [15] 

788  
790   

1636 O-H S.A. Hassanzadeh-Tabrizi el al [5] 1650 

 
1385 

et  
1518 

 

CO3
-2 (C-O) Z.-H. Chen et al [22] 

 
1385 and 1518 

 

2900 C-H Shaokang Yang et al [4] 2965 cm-1 

 
3000-3600 

 

 
O-H 

S.A. Hassanzadeh-Tabriziet al [13] 
 Damien Boyere et al [20] 
S.A. Hassanzadeh-Tabrizi el al [5] 

3000-3600   
2700-3800   
3000-3600   
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III.3.3. Influence de la température de recuit sur la luminescence  

L’étude de l’évolution des spectres d’excitation et d’émission en fonction de la 

température de recuit est réalisée sur des poudres luminophores de formulation 

Y2,985Al5O12 :Ce0,015 . 

Les spectres de fluorescence des poudres Y2,985Al5O12 :Ce0.015 recuites à différentes 

températures dans l’intervalle de 800 à 1150 °C  sous excitation bleue (450 nm) sont présentés 

sur la figure III.21. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.21. Spectres de luminescence des poudres Y2,985Al5O12 : Ce0.015 recuites à 

différentes températures ; spectres d’excitation (à gauche) et spectres d’émission (à droite). 

D’après la figure III.21 (à droite), l’émission caractéristique des ions Ce3+ dans la 

matrice YAG est observée. Pour le spectre  d’émission de la poudre recuite à 850°C, la bande  

large centrée à 530 nm n’est pas observée, ce qui s’explique par la formation d’une matrice  

amorphe à cette température. La cristallisation de la matrice YAG commence à avoir lieu dès 

900 °C (résultat confirmée par DSC, diffraction des rayons X et spectroscopie infrarouge).  
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A partir de ce stade, la bande large correspondant à la transition 5d → 4f 

caractéristique de l’émission de l’ion Ce3+  commence à s’affiner traduisant une densification 

des poudres.  

Nous avons constaté que l’intensité d’émission de nos échantillons augmente 

progressivement avec la température du traitement thermique. Cet effet a déjà été observé par 

plusieurs auteurs [16,17, 23]. Ils ont expliqué ce phénomène, d’une part par l’amélioration du 

degré de cristallisation (cristallinité) et l’incorporation des ions Ce3+ dans les sites  Y3+ dans le 

réseau cristallin. D’autre part, à des basse températures de recuit le réseau cristallin est assez 

désordonné et les centres des piégées de la lumière (comme NO3, OH) sont relativement 

importantes, ce qui conduit à un affaiblissement de l’émission. 

Les mêmes poudres luminophores du Y2,985Al5O12 : Ce0.015 ont été excité à 330 nm, les 

spectres d’excitation et d’émission sont présentés sur la figure III.22. Nous constatons que 

l’excitation à 330 nm n’influe pas sur la position et l’évolution des bandes d’excitations et 

d’émission mais elle influe notablement sur l’intensité lumineuse.  
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Figure III.22. Spectres de fluorescence des poudres Y2,985Ce0.015Al5O12  recuites à différentes 

températures ; Spectres d’excitation (à gauche) et spectres d’émission (à droite). 
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III.3.3.1. Effet de la taille des cristallites sur le déplacement des spectres d’émission 

Pour une meilleure compréhension de l’effet de la taille des cristallites sur le 

déplacement des bandes d’émission des ions  Ce3+  dans la matrice hôte du YAG. Nous avons 

réalisé une déconvolution des spectres d’émission de la figure III.21 en deux bandes 

gaussiennes. Les résultats de la déconvolution sont présentés sur la figure III.23. Ces deux 

bandes gaussiennes représentent les transitions inter-configurationnelles 5d  2F5/2 et 5d 

2F7/2 à la température ambiante en fonction de la température du traitement thermique. Sur 

la figure III.23, on observe lorsque la taille des cristallites augmente la transition énergétique 

5d  2F5/2 devient de plus en plus intense par rapport à la transition 5d  2F7/2. Cela est 

probablement dû à l'augmentation de l'auto-absorption des ions Ce3+ dans la matrice  du 

YAG. 

      Les valeurs des paramètres spectroscopiques tels que ; l'énergie des transitions 5d  

2F5/2 ou 2F7/2, l’écart énergétique (��), l’énergie de la ligne à zéro phonon (ZPL) et le 

déplacement stokes (ES) mesurées à partir de la déconvolution sont présentées dans le 

tableau III.4. Sur la figure III.24 nous présentons la méthode de calcul d’énergie du 

déplacement stokes (ES) ainsi que d’énergie de la ligne à zéro phonon. En effet, nous avons 

tracé l’évolution d’énergie de transition et de ΔE en fonction de la température de recuit dans 

la figure III-25. Nous avons constaté que l’augmentation de la taille des cristallites provoque : 

1. Un décalage vers les hautes énergies où décalage vers le bleu (blueshift en anglais) 

2. Une diminution de l’écart énergétique(��). 

3. Une diminution des valeurs d’énergie de la ligne à zéro phonon.  

4. Une augmentation des valeurs d’énergies du déplacement de stokes. 

La diminution des valeurs de l’écart énergétique (��) lorsque la taille des cristallites 

augmente est liée à la diminution de la force du champ cristallin. Ce résultat est concordant 

avec des études présentés dans la littérature [13, 24]. La faible valeur d’énergie du 

déplacement de stokes observée pour les petites tailles des cristallites peut être expliquée par 

la rigidité du cristal dans les nanophosphors et par la courte distance d'équilibre des ions Ce3+ 

avec ses ligands [25]. En effet, Blasse et ses collaborateurs [26] ont montré l'existence de 

deux cas pour lesquels le décalage vers le rouge (Redshift) se produise: soit, avec 

l’augmentation d’énergie du déplacement de stokes (ES). Soit, le niveau le plus bas de la 

configuration 5d (5d1) est exceptionnellement bas. 
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Figure III.23. Déconvolution en deux bandes gaussiennes des spectres d’émission  

enregistrés à température ambiante. 
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Figure III.24. Calcul du déplacement stocks (ΔES) et d’énergie de la ligne à zéro phonon à 

partir des  spectres d’excitation et d’émission.    

 

Tableau III.4. Calculs des paramètres spectroscopiques à partir de la déconvolution en deux 

bandes gaussiennes. 
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bleu par rapport à l’émission d’un monocristal du YAG : Ce. Ils ont  expliqué ce résultat par 

la diminution du paramètre de maille affecté par la force du champ cristallin autour des ions 

Ce3+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.25. Evolution d’énergie de transition et de ΔE en fonction de la  

température de recuit. 
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cristallites (température de recuit).  

  E
n

e
rg

ie
 d

e
 t

ra
n

s
it

io
n

 5
d

—
4
f 

 (
c

m
-1

) 

Température de recuit (°C) 



Chapitre III                            Propriétés structurales et optiques des luminophores YAG: Ce 

 

 
102 

 

C.W. Thiel et ses collaborateurs [30] proposent un modèle empirique qui décrit la 

variation entre l’état 4f et le maximum de la bande de valence des ions lanthanides dans 

plusieurs composés inorganiques. Ce modèle basé uniquement sur l'indice de réfraction des 

matériaux. Selon ce modèle, nous pouvons estimer la position de l'état  4f  par rapport au 

maximum de la bande de valence appelé ΔE4f-MBV en utilisant l'expression suivante: 

 4 2

10.9
37.0 0.13 67f MBV f

eV
E I eV eV A

n


 
      

 
                                                   (III. 1) 

If  c’est le potentiel d'ionisation des ions libres, n est l'indice de réfraction du matériau hôte 

dans la région du visible et A est le nombre atomique du lanthanide trivalent. 

Par ailleurs, il est bien connu que les nanoparticules occupent seulement une petite 

fraction du volume total. Alors, il est nécessaire d'introduire un indice de réfraction effectif, 

neff, qui se compose de l’indice des nanoparticules entourées dans un milieu d'indice de 

réfraction nmil [31].  Donc, l’indice de réfraction effectif peut être écrit comme suit : 

( ) (1 )eff NP miln x xn x n                                                                                                    (III. 2) 

Où x est le facteur de remplissage qui est la fraction de l'espace occupée par les 

nanoparticules. Donc, pour les nanoparticules, n dans l'équation (III.1) est remplacée par neff 

(x). L'utilisation de neff est valable lorsque la taille moyenne des particules est beaucoup plus 

petite que la longueur d'onde de la lumière, ce qui est le cas dans cette étude. Pour nos 

échantillons du YAG: Ce3+, l’indice de réfraction du YAG est nYAG  = 1,82 [30] ainsi que le 

milieu dans lequel le YAG: Ce3 + est placé c’est l'air, ce qui rend nmil = nair = 1. Donc, pour 

des nanopoudres du YAG la relation  (III. 2) devient: 

( ) 0.82 1effn x x                                                                                                                (III. 3) 

 4 2

10.9
37.0 0.13 67

( )
f MBV f

eff

eV
E I eV eV A

n


 
       

 
                                                  (III. 4) 

 4 2

10.9
37.0 0.13 67

(0.82 1)
f MBV f

eV
E I eV eV A

x


 
      

 
                                           (III. 5) 
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                                                                                (III. 6) 

La figure III.26 montre l'évolution de ΔE4f-MBV  en fonction du facteur de remplissage x 

pour le YAG.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.26. Evolution de ΔE4f-MBV en fonction  du  facteur de remplissage x. 

Si nous posons x = 1 (x =1 ; c’est pour un monocristal du YAG [32]) la valeur de ΔE4f- 

MBV = 1,95 eV, et si l’on ajoute la valeur de déviation standard qui est égale à 0.7 eV [30]. 

Donc, nous obtenons une valeur de 2.65 eV, ce qui est en accord avec la valeur d’un 

monocristal du YAG. Selon les mesures de la photoconductivité effectuées sur des 

échantillons du  YAG: Ce menée par C.W. Thiel et ses collaborateurs [33]. Ils ont montré que 

l’état 4f  de l’ion Ce3+ est situé à 2,7 eV au-dessus du maximum de la bande de valence, ce qui 

est très proche à la valeur présenté dans cette étude (2,65 eV). 

Donc, pour chaque taille de cristallite D, on a une valeur du facteur de remplissage x 

correspondant. La différence d'énergie ΔE4f- MBV (x) entre deux taille différent est  appelé E 
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Pour une meilleure compréhension, nous présentons sur la figure III.27 un schéma des 

niveaux d'énergie de l’ion Ce3+ en fonction de la température du traitement thermique. 

2 2
5/ 2 5/2

1 2 4 1 4 25 5
[ ( ) ( )] [ ( ) ( )]f MBV f MBVd F d F
E x E x E x E x E  

                                       (III. 7) 

   
2 2

1 2

1 1
10.9

0.82 1 0.82 1
E eV

x x


 
  

   

                                                                    (III. 8) 

Expérimentalement, nous pouvons déterminer la valeur E à partir des spectres 

d'émission et si nous connaissons une seule valeur du facteur de remplissage x correspondant 

à une taille de cristallite donnée, nous pouvons déterminer tous les facteurs de remplissage 

correspondant à chaque taille de cristallite du YAG : Ce3+. A base de l’équation (III. 8), 

lorsque la taille des cristallites augmente le décalage vers le bleu  est peut être prévu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.27. Evolution des niveaux d’énergie de l’ion Ce3+ dans la bande  

interdite de la matrice YAG. 
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De plus, nous pensons que le niveau 5d1 garde la même position à cause de l’effet 

observé récemment par S.P. Feofilov et ses collaborateurs [34]. Selon ces auteurs, la 

fluorescence des ions du Ce3+ dans les nano-cristaux du YAG est observée même lors de 

l'excitation au-dessous de la ligne à zéro phonon (ZPL) 4f1  4f05d1. Par ailleurs, pour les 

températures de recuit T1 = 900 °C et T2 =1150 °C, nous avons trouvé une valeur de E = 940 

cm-1, cette valeur est inférieure à celle trouvée par Feofilov et ses collaborateurs (1650 cm-1) 

[34]. La ligne à zéro-phonon (ZPL) de la transition 4f1 (2F5/2)  4f05d1 qui est située à 489 nm 

(20449 cm-1) observé par Feofilov est comparable avec les valeurs montrées dans le tableau 

III.4. Pour cette raison, nous avons supposé que  E présente une énergie supplémentaire qui 

peut être dérivé des phonons du YAG. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III                            Propriétés structurales et optiques des luminophores YAG: Ce 

 

 
106 

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

YAP, JCPDS N° 16-0219







JCPDS N° 79-1891

 (
1

0
4

0
)

 (
8

4
2

)

 (
8

0
0

)

 (
6

4
2

)
 (

6
4

0
)

 (
4

4
4

)

 (
6

1
1

)

 (
5

2
1

)

 (
4

2
2

) (
4

2
0

)

 (
4
0

0
)

 (
3

2
1

)

 (
2

1
1

)

 

 

pH = 8

pH = 6

pH = 4

pH = 3

pH = 2

In
te

n
si

té
 (

u
, 
a
)

2

pH = 1

Y
2,985

Al
5
O

12
:Ce

0,015
  



YAM, JCPDS N° 80-1695

III.4. Etude de l’influence du pH de la solution 

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

structurales et spectroscopiques de nos composés, nous avons préparé des poudres de 

Y2,985Al5O12: Ce0,015 par la voie sol-gel avec différentes valeurs du pH de la solution (pH=1, 2, 

3, 4, 6 et 8). 

III.4.1. Etude structurale par diffraction des rayons X 

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

Y2.985Al5O12: Ce0.015 synthétisées à différentes valeurs du pH et recuites à 1000°C pendant 4h 

sont présentés sur la figure III.28. Sur ces diffractogrammes X, nous avons constaté que pour 

des valeurs du pH ≤ 4, nous obtenons une phase du YAG pure. Cette phase est indexée 

comme étant la phase cubique de Y3Al5O12 référencée JCPDS 79-1891. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.28. Diffractogrammes X des poudres luminophores Y2.985Al5O12: Ce0.015 

synthétisées à différentes pH de la solution. 
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 D’autre part, pour des valeurs du pH ≥ 6, les analyses par DRX, ont montré un 

mélange de phases Y3Al5O12 (YAG), Y4Al2O9 (YAM) et YAlO3 (YAP) comme il est indiqué 

sur la figure III.29. La détection de la phase YAM a été confirmée par la présence d’un pic de 

diffraction autour de 30,6° (2θ). Ce pic est bien superposé avec la fiche JCPDS 80-1695 

caractéristique de la structure monoclinique du YAM. On remarque aussi l’apparition d’un 

autre pic de faible intensité, n’appartient pas à la matrice YAG, vers 34° (2θ) qui correspond à 

la phase perovskite du YAlO3 (YAP) et qui est bien identifié dans la carte JCPDS 16-0219. 

Ce pic n’apparait pas sur le spectre de diffraction de la poudre préparée avec un pH = 8, ce 

qui témoigne du caractère métastable de cette phase. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.29. Comparaison des spectres de diffraction Y2.985Al5O12: Ce0.015 préparée  

avec un pH ≥ 6 avec la base de données JCPDS. 

Soulignons que ce phénomène a déjà été observé pour la première fois en 2012 par 

Zhang Le et [35], lors de l’étude des propriétés de photoluminescences des poudres du 

YAG :Ce3+ élaborées par la voie citrate sol-gel. Ils ont montré la formation d’un mélange de 

phases YAG, YAM et YAP pour des valeurs du pH ≥ 4. 
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Nous observons durant les étapes de synthèse de ces poudres luminophores, 

l’apparition d’une précipitation blanche qui se déclenche à partir d’un pH = 6. Lorsque le pH 

≥ 6, les ions d’aluminium (Al3+) commencent à se précipiter et forment l’hydroxyde 

d’aluminium [Al(OH)x] et cela conduit à un mélange local non uniforme en ions Y3+ et Al3+ 

dans le réseau formé et par conséquent à un rapport Y :Al supérieur ou inférieur à la valeur 

3:5. La probabilité de formation des phases YAM, YAP et YAG selon la concentration des 

ions Y3+ et Al3+ dans la solution de départ est schématisée dans le diagramme présenté ci-

dessous (voir la figure III.30). 

 

 

 

 

Figure III.30. Diagramme de formation des différentes phases YAG, YAM et YAP. 

La taille moyenne des cristallites des échantillons préparés à différentes valeurs du pH 

a été calculée à partir des données de diffraction des rayons X en utilisant la formule de 

Scherrer et l’approche de Williamson-Hall. Les graphes de Williamson-Hall tracés en 

fonction de la valeur du pH  sont présentés sur la figure III.31. Les résultats des calculs de 

DSch, DW-H, ε et a sont regroupés dans le tableau III.5. 

Tableau III.5. Variation DSch, DW-H, ε et a en fonction du pH de la solution. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 pH de la solution 

pH = 1 pH = 2 pH = 3 pH = 4 pH = 6 pH = 8 

DSch ± ΔDSch 

 

(nm) 

31.51 
±  

1.90 

29.19 
± 

0.94 

28.86 
± 

0.57 

23.94 
± 

2.95 

21.60 
± 

2.55 

23.51 
± 

1.32 
DW-H ± ΔDW-H  

 
(nm) 

69.93 
± 

5.26 

51.54 
± 

3.22 

45.24 
± 

2.5 

33.67 
± 

1.96 

26.59  
± 

1.11 

34.72 
± 

2.22 
 

ε ± Δε (%) 
0.00981 

±  
0.00010 

0.00513  
± 

0.00016 

0.00563  
± 

0.00021 

0.0024  
± 

0.00027 

0.00766  
± 

0.00056 

0.00648  
± 

0.00047 
 

a + Δa (Å) 
12.037  

±  
0.003 

12.038   
±  

0.004 

12.045 
 ±  

0.005 

12.048  
±  

0.007 

12.01 
±  

0.01 

12.016  
±  

0.002 

Riche en Y3+  Riche en Al3+  YAM YAP YAG 
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Figure III.31. Graphes de Williamson-Hall des poudres Y2,985Al5O12: Ce0,015 élaborées  

à différentes valeurs du pH. 

Lorsque le pH varie de 1 à 6, nous avons constaté une diminution de la taille des 

cristallites qui varie de 32 nm à 22 nm. Ainsi, quand le milieu devient basique (pH =8), on 

note une augmentation de la taille des cristallites qui tendent  vers la valeur  de 24 nm. De 

plus, à partir du tableau III.5, nous observons une diminution de la valeur de la micro-

contrainte lorsque le pH augmente et atteint une valeur minimale pour un pH égal à 4. Cela 

est traduit par une légère pente sur le graphe de Williamson-Hall correspondant (voir la figure 

III.31). Au-delà de cette valeur, la micro-contrainte tend vers à augmenter. Les poudres du 

YAG : Ce3+ synthétisé avec pH ≥ 6, présentent des grandes valeurs de micro-contraintes par 

rapport à l'échantillon obtenu avec un pH = 4. Nous avons remarqué que les phases YAM et 

YAP apparaissent pour des valeurs du pH ≥ 6, permettant ainsi la formation de défauts 

supplémentaires menant à un désordre dans les nanopoudres du YAG :Ce3+. Ceci est dû à la 

différence de la structure cristalline entre le YAG (cubique), YAM (monoclinique) et YAP 

(Hexagonal). Ainsi, la génération d’un grand nombre de défauts qui augmente le désordre aux 

interfaces des cristallites conduisant à une augmentation des micro-contraintes dans ces 

poudres du YAG :Ce3+. 
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III.4.2. 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 de cérium dans la matrice YAG. Ici, la spectroscopie infrarouge a été utilisée 

pour étudier la présence de composés organiques dans les poudres synthétisées par procédé 

sol-gel. Les spectres infrarouges enregistrés pour les échantillons duYAG : Ce3+ préparés à 

différentes valeur du pH et recuites à 1000 °C pendant 4 h sont présentés sur la figure III.32. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.32. Spectres FTIR des poudres Y2,985Al5O12: Ce0,015 préparées  

à différentes pH. 

 

L’identification des bandes observées dans ces spectres infrarouge est similaire à celle 

rapportées dans le paragraphe III.3.2.2. (voir tableau III.3). Aucune différence remarquable 

n’est observée lorsque le pH augmente.  
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III.4.3. Etude des résultats de la photoluminescence 

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

la détermination des propriétés de luminescence des poudres luminophores de formulation 

Y2,985Al5O12: Ce0,015. Les poudres obtenues sous différentes valeurs du pH de la solution sont 

cristallisées dans une phase pure et mixte, ce qui influence inévitablement sur les propriétés 

de luminescence de nos composés. 

La figure III.33 montre les spectres d’excitation et d'émission des poudres 

Y2,985Al5O12: Ce0,015 synthétisées à différentes valeurs du pH et calcinées à 1000 ° C pendant 

4h. L’interprétation des spectres d’excitation et d’émission obtenus (figure III.33. (a) et (b)) 

est la même que celle présentée précédemment (paragraphe III.2.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.33. Spectres d’excitation et d’émission des poudres Y2,985Al5O12 :Ce0.015   

synthétisées à différentes valeurs du pH. 
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L’intensité lumineuse en fonction de la valeur du pH a été déterminée en calculant la 

surface d'émission de la bande large centrée à 530 nm. Sur la figure III.34, on observe que 

l'intensité d'émission croît avec la valeur du pH et atteint une valeur maximale avec un pH 

égale à 4. Au-delà de cette valeur, l’intensité  lumineuse  décroît  du  fait de la formation d'un 

mélange de phases du YAM et YAP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.34. Variation de l’intensité lumineuse en fonction de la valeur  

du pH de la solution.  

  

La poudre préparée, avec un pH = 4, présente une faible valeur de contrainte (voir le 

tableau III.5), Ce qui nous permet d'établir une relation entre la valeur de la contrainte et 

l'intensité de la bande d'émission centrée à 530 nm du YAG: Ce3+. Cette faible valeur de  

contrainte signifie que l'échantillon contient de très faibles concentrations de défauts par 

rapport aux autres valeurs du pH. Donc, l'ion Ce3+ occupe des sites cristallographiques 

proches de ceux du monocristal du YAG: Ce3+, ce qui donne une meilleure intensité 

lumineuse. 
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III.5. Effet des agents complexant sur les propriétés structurelles et 

luminescence de poudres YAG :Ce. 

L’intensité lumineuse des poudres YAG dopées en ions cérium est généralement 

influencées par les conditions de préparation tel que ; la méthode de préparation, la nature du 

traitement thermique (sous air, atmosphère contrôlée, sous vide), la valeur du pH de la 

solution et le type des agents complexants utilisés. Dans le domaine des poudres synthétisées 

par voie sol-gel, les agents complexants et les rapports molaires jouent un rôle important dans 

les étapes de préparation et durant la période du traitement thermique. À cet égard, de 

nombreux types d'agent complexant ont été utilisés en raison de leur grande influence sur la 

qualité finale de la poudre tels que : le polyéthylène glycol (PEG) [36], l’éthylène glycol 

(EG), acide Acétique (AC) [35, 4] ainsi que le mélange entre EG et AC [13].  D’après la 

littérature, de nombreuses études ont été faites sur l’étude des propriétés structurales et 

spectroscopiques des poudres YAG :Ce3+ élaborées par procédé sol-gel. Cependant, il y a peu 

d’études concernant l'influence de l'agent complexant et du rapport molaire sur les propriétés 

de luminescence de ce matériau. 

Dans cette partie de ce chapitre, nous discuterons l’effet des agents complexants sur 

les propriétés structurales et spectroscopiques de poudres luminophores du YAG: Ce3+ 

préparées par le procédé sol-gel. L'objectif final de cette étude est d’éclaircirez le rôle 

spécifique des agents complexants utilisés (éthylène glycol et de l'acide acétique) et du 

rapport molaire entre l'éthylène glycol et l'acide acétique sur l’intensité lumineuse. 

III.5.1. Analyse par diffraction des rayons X 

La Figure III.35 illustre les spectres de DRX des poudres  luminophores de 

compositionY2.985Al5O12: Ce0.015 préparés avec AC, EG, EG : AC  1:1 et EG: AC  2:1, et 

recuites à 1000 ° C pendant 4h. Tous les pics de diffraction observés aux position 2θ :  18.02, 

27.6, 29.6, 33.2, 36.5, 41.03, 46.6, 52.6, 54.9, 57.2, 61.4, 71.8 et 87.2  correspondent aux 

plans  (211), (321), (400), (420), (422), (521), (611), (444), (640), (642), (800), (842) et 

(1040) respectivement. Ces pics peuvent être indexés selon la carte JCPDS 79-1891 

caractéristique de la structure cubique des grenat d’aluminium et d’yttrium de groupe d'espace 

Ia3d. De plus, aucune phase intermédiaire YAlO3 (YAP) et Y4Al2O9 (YAM) n’est détectée. 

L'échantillon préparé avec l’éthylène glycol, présente un pic supplémentaire de très faible 
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intensité centré à 28.61 ° (2θ), qui est attribué à la phase de CeO2 (carte JCPDS 65-5923). 

D’un coté, le diffractogramme de l'échantillon préparé avec l'acide acétique présenté des pics  

très étroits et intenses, qui peut être expliqué par une meilleure cristallisation. D'autre coté, il 

est clairement observé sur la figure III.35 que l’ajout d’une quantité supplémentaire d'éthylène 

glycol (EG: AC  2:1) augmente l’intensité des pics de diffraction en comparaison avec 

l’échantillon préparé avec un rapport molaire EG: AC  1:1, ce qui s’explique par une 

amélioration de la cristallinité de la poudre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.35. Diffractogrammes X des échantillons synthétisés à différentes 

conditions de préparation après calcination à 1000 ° C pendant 4h. 

              

Les calculs des paramètres structuraux des échantillons étudiés sont résumés dans le 

tableau III.6. 
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Tableau III.6. Paramètres structuraux des échantillons étudiés. 

 

Nous constatons que la plus grande taille moyenne des cristallites de l’ordre de ~ 

51nm et 60 nm, sont observées pour les échantillons préparés avec l'acide acétique et un 

rapport molaire EG: AC  2:1, respectivement. En outre, les augmentations observées de la 

taille moyenne des cristallites calculées à partir de l'approche de Williamson-Hall par rapport 

à l'équation de Scherrer (voir tableau III.6) sont probablement dû à l'élargissement des pics de 

diffraction provoquées par les micro-contraintes (site vacants, désordre, etc…). Le volume de 

la maille rapporté à la carte JCPDS 79-1891pour la matrice YAG est correspond à la valeur de 

V0 = 1734 (Å3). Nous pouvons observer sur le tableau III.6, une augmentation du volume de 

la maille V par rapport à la valeur théorique. Cela peut s’expliquer par la déformation du 

réseau cristallin causé par l'incorporation d'ions cérium (Ce3+). 

III.5.2. Absorption infrarouge 

Les spectres infrarouges enregistrés pour les échantillons du YAG :Ce préparés à 

différents agent complexant et rapports molaires après un traitement thermique à 1000 °C 

pendant 4 h sont présentés sur la figure III.36. 

 

 

 

 

 

 
 

Echantillons 

 
Agents complexants 

 

 
Rapport molaire 

 Acide acétique   
AC:M3+ =1 

Ethylène glycol 
EG:M3+ =1 

EG: AC =1:1 EG:AC =2:1 

DSch ± ΔDSch (nm) 29.74 ± 1.34 27.99 ± 3.41 28.15 ± 2.96 30.22 ± 2.24 
DW-H ± ΔDW-H (nm) 51.02 ± 5.13 49.26 ± 4.57 33.57 ± 3.73 60.95 ± 5.49 

 
ε ± Δε (%) 

0.00776  
±  

0.00011 

0.00587  
±  

0.00010 

0.0026  
± 

0.00016 

0.00809  
±  

0.00019 
a ± Δa (Å) 12.030 ± 0.006 12.050 ± 0.001 12.030 ± 0.001 12.040 ± 0.003 

 
V ± ΔV  (Å3) 

1742.42  
±  

5.64 

1749.24  
±  

14.37 

1743.54  
± 

5.65 

1743.41 
± 

9.99 
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Figure III.36. Spectres FTIR des échantillons du YAG: Ce préparés à différentes 

conditions de synthèse. 

Les attributions des différentes bandes d’absorptions observées sont similaires a celle 

rapportes dans le paragraphe III.3.2.2. De plus, il n'y a pas de changements significatifs dans 

les spectres FTIR lorsque en varié le type d'agent complexant ou le rapport molaire. 

III.5.3. Etude des spectres de la photoluminescence 

III.5.3.1. Spectres d’excitation    

La figure III.37 montre les spectres d'excitation de la photoluminescence 

d'échantillons du YAG: Ce3+ enregistrés à température ambiante obtenues à différents agents 

complexant et rapports molaires après une calcination à 1000 ° C pendant 4h. L’interprétation 

et les attributions des bandes observées est la même que celle présentées aux paragraphes 

précédents (paragraphe III.2.3). 
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Figure III.37. Spectres d'excitation de poudres luminophores du YAG: Ce3+ préparés à 

différentes conditions. 

III.5.3.2. Spectres d’émission  

Les spectres d'émission de nos échantillons enregistrés à température ambiante sous 

excitation de 450 nm après un traitement thermique à 1000 ° C pendant 4h sont présentés sur 

la figure III.38. Sur la figure III.38 (a), on constate que l'échantillon préparé avec l'acide 

acétique donne une forte intensité lumineuse. Ce résultat peut être expliqué par l'obtention 

d'une meilleure cristallinité qui s’accompagne  par une  grande taille des cristallites par 

rapport à l'échantillon obtenu par l'éthylène glycol. Cependant, la faible intensité de 

l’émission des ions Ce3+ au sein de la matrice YAG synthétisée avec l'éthylène glycol est 

probablement due à la ségrégation du cérium sous forme CeO2 (voir la figure III.35). D’après 

nos connaissances, cette étude comparative n'a jamais été faite et aucune publication similaire 

n’est trouvée dans la littérature. 

200 250 300 350 400 450 500 550

 
em

 =  530 n m

4 50 nm

340 nm

Excitation  AC:M
3+

=1

 EG:M
3+

=1

 EG:AC=1:1

 EG:AC=2:1

 

 

In
te

n
si

té
 (

u
, a

)

  (nm)



Chapitre III                            Propriétés structurales et optiques des luminophores YAG: Ce 

 

 
118 

 

Figure III.38. Spectres d'émission de poudres luminophores du YAG: Ce3+ ; (a) effet de 

l'agent complexant, (b) effet du rapport molaire. 

 

On peut remarquer que l’ajout d’une quantité précise de l’éthylène glycol provoque 

une augmentation de l’intensité lumineuse (voir la figure III.38 (b)). Ce résultat est en bon 

accord avec celui-ci présenté par S.A. Hassanzadeh-Tabrizi et ses collaborateurs [13] qui  

fournissent  des  spectres  d’émission  similaires  pour  les  matrices  YAG :Ce élaborées  à 

deux rapports molaires EG :AC (1 :1 et 2 :1) par la méthode Pechini. Par la  suite,  A. 

Boukerika  et ses collaborateurs [37] ont  confirmé  les  résultats  de  S.A. Hassanzadeh-

Tabrizi pour des matrices YAG dopées au cérium élaborées par la méthode sol-gel. 

L’augmentation de la quantité d’éthylène glycol produit des faibles interactions entre les 

particules au cours du processus de cristallisation, ce qui donne une poudre moins agglomérée 

avec une meilleure intensité de luminescence. Zhang et ses collaborateurs [35] ont montré que 

l’agglomération forte se produit lors des processus de séchage et de recuit en raison de liaison 

d’hydrogène, qui peuvent former des centres non radiatifs. 
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III.6. Conclusion  

Au cours de ce chapitre III, nous avons démontré l’influence de plusieurs paramètres 

de synthèse sur les propriétés structurales et spectroscopiques des poudres luminophores du 

YAG :Ce3+. En particulier, la matrice Y3Al5O12 dopée par les ions de Ce3+ est obtenue pure et 

bien cristallisée après un traitement thermique à 900°C pendant 4 heures comme l’a démontré 

l’étude par diffraction des rayons X (DRX). De plus, cette température de cristallisation a été 

confirmée par les analyses thermiques menées sur un gel sec du YAG. Cette température est 

bien inférieure aux 1500°C requis par la voie de réaction à l’état solide. Par ailleurs, l’étude  

par DRX des poudres élaborées avec différentes valeurs du pH montre la formation des 

phases intermédiaires YAM et YAP pour des valeurs du pH ≥ 6. 

Les expériences réalisées en spectroscopies IR ont démontré que les bandes des 

résidus organiques liés au solvant disparaissent lorsque la température du traitement 

thermique augmente. Ainsi, à partir d’une température de recuit de 900°C, les bandes 

d’absorption caractéristiques des liaisons M–O (M=Al ou Y) au sein de la matrice YAG 

commence à apparaître, ce qui est concordant avec l’étude par DSC et DRX. 

Les propriétés optiques des matrices YAG dopées Ce3+ ont été étudiées avec 

différentes paramètres de synthèse sous excitation UV ou bleue, les échantillons YAG : Ce3+ 

sous formes de poudres conduisent à une intense luminescence jaune liée aux transitions 

d’émission entre le niveau excité 5d et le niveau 4f  (2F5/2 et 2F7/2) d’ion Ce3+. La 

concentration optimale d’ions Ce3+ à incorporer dans la matrice afin d’obtenir le matériau le 

plus performant en termes d’intensité lumineuse a été évaluée : elles varient entre 0.1 et 0.5 

mol % selon la longueur d’onde d’excitation employée. Au-delà de cette concentration, un 

phénomène d’auto-extinction par concentration a pu être constaté. De plus, l’intensité 

lumineuse des poudres calcinées augmente lors de l’augmentation de la température de recuit 

et les bandes d’émission présente un décalage vers le bleu. Il a été également démontré au 

cours de cette étude que les poudres synthétisées avec un pH = 4,  de l’acide acétique et  un  

rapport molaire EG:AC  2 :1 présentent les meilleures intensités lumineuse.  
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IV.1. Introduction  

Il existe une grande variété de matériaux scintillateurs. Les matériaux scintillateurs 

peuvent être organiques ou inorganiques, monocristallins ou polycristallins. Ils peuvent se 

présenter sous la forme solide, liquide ou gazeuse. A titre indicatif, parmi les matériaux 

scintillateurs inorganiques les plus utilisés actuellement, le grenat d’aluminium et de lutécium 

dopé aux ions cérium (Lu3Al5O12 :Ce3+) communément appelé LuAG: Ce3+. 

Dans la première partie de ce chapitre, nous présentons les principaux résultats des  

caractérisations obtenues sur les poudres luminophores du LuAG dopées en ion cérium. Nous 

nous sommes intéressés à éclairer l’influence de la concentration du cérium et de la 

température du traitement thermique sur les propriétés structurales et spectroscopiques de   

ces luminophores du LuAG : Ce3+
.  Dans la deuxième partie, nous avons étudié les propriétés 

structurales et spectroscopiques des solutions solides de formulation (YxLu1−x−y)3Al5O12:Ce3y. 

En effet, nous avons introduit dans le réseau cristallin du LuAG plusieurs concentrations en 

ions yttrium avec 0.05 ≤ x ≤ 0.2 et y = 0.001. L’influence des ions Y3+ sur la pureté de la 

phase synthétisée, la taille des cristallites, le paramètre de maille ainsi que l’intensité 

lumineuse de ces poudres a été étudiées et discutées.  

IV.2. Etude des propriétés de la matrice LuAG dopée au cérium 

Nous présentons dans cette partie de ce chapitre l’influence de la concentration du 

cérium (Ce3+) et de la température du traitement thermique sur les propriétés structurales et 

spectroscopiques des poudres luminophores du LuAG : Ce3+. 

IV.2.1. Effet de la concentration du cérium trivalent 

IV.2.1.1. Analyse thermique d’un xérogel du LuAG  

Afin de comprendre l’évolution des composés organiques de la poudre en fonction de 

la température du traitement thermique, nous avons réalisé une analyse thermique par 

calorimétrie différentielle à balayage d’une poudre sol-gel du LuAG (Xérogel). Le résultat 

d’analyse
 
est présenté sur la figure IV.1. 
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Figure IV.1. Analyse par calorimétrie différentielle à balayage d’une poudre  

sol-gel du LuAG. 

D’après la figure IV.1 nous observons deux processus endothermiques correspondants 

à l’élimination des solvants les plus volatils à 160°C, et celle des composés organiques 

hydrocarbonés à 350°C. Un pic exothermique étroit et intense observé à 290°C, accompagne 

par un grand dégagement de chaleur, ce pic est attribué à la combustion des composés 

organiques [9]. Aussi, nous avons observé un autre processus exothermique à environ de 960 

°C correspondant au début de la cristallisation de notre matériau. 

IV.2.1.2. Analyse structurale par diffraction des rayons X 

La figure IV.2 illustre les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres LuAG 

non dopées et dopées à différentes concentration en ion cérium et recuites à 1000 ° C pendant 

2 heures. 
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Figure IV.2. Diffractogrammes X des poudres Lu3-xAl5O12 :Cex préparées à différentes  

teneurs en ion cérium. 

A la vue de ces diffractogrammes X, nous avons constaté que quelle que soit la 

concentration en ion cérium incorporés dans la matrice LuAG, tous les pics de diffraction 

observés peuvent être indexés à la phase cubique pure de Lu3Al5O12. Ces pics se superposent 

bien avec la carte JCPDS 73-1368. Nous observons qu'il n'y a pas des pics de diffraction 

étrangers à la phase LuAG. Ces résultats expérimentaux indiquent que les ions cérium (Ce3+) 

ont été introduits dans le réseau cristallin de la matrice Lu3Al5O12, et n’entraînent pas des 

modifications dans la structure cubique. Par ailleurs, nous observons une diminution des 

intensités des pics de diffraction lorsque la concentration en ions cérium augmente. Ce 

résultat peut être expliqué par une détérioration de la cristallinité des poudres. 
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La taille moyenne des cristallites des échantillons dopés à différentes concentrations 

en ion cérium a été calculée à partir des spectres de diffraction des rayons X en utilisant la 

formule de Scherrer et l’approche de Williamson-Hall. Les résultats des calculs sont résumés 

dans le tableau ci-dessous. 

Tableau IV.1. Evolution de la taille des cristallites et des micro-contraintes en fonction de la 

concentration en ion cérium. 

 

D’après le tableau IV.1, nous observons que la valeur de la taille moyenne des 

cristallites diminuée légèrement lorsque la concentration en ion cérium augmente. Ainsi, la 

valeur du paramètre de maille rapporté dans la fiche JCPDS 73-1368 de la matrice LuAG est 

égale à a = 11.906 Å. Cette valeur est plus petite par rapport aux valeurs présentées dans le 

tableau IV.1. Ceci peut être expliquée par le désordre du réseau cristallin provoqué par le  

rayon ionique efficace de Ce3+ (1.034) qui est plus grand que celui de Lu3+ (0.848). 

IV.2.1.3. Etude de la photoluminescence des poudres LuAG:Ce3+ 

La figure IV.3 montre les spectres d'excitation des poudres luminophores de 

formulation Lu3-xAl5O12: Cex préparées par le procédé sol-gel et calcinées à 1000 °C pendant 

2 heures.  

   Lu3-xAl5O12 :Cex 

Non dopé x = 0.003   x = 0.015   x = 0.03  x = 0.06   

DSch ± ΔDSch 

(nm) 
18.25 ± 3.14 20.85 ± 2.82 20.47 ± 3.04 19.23 ±2.49 19.17 ± 2.45 

DW-H ± ΔDW-H 

(nm) 
34.24 ± 1.75 38.91 ± 2.00 38.75 ± 1.6 38.61 ±1.85 36.25 ±1.56 

 

ε ± Δε (%) 

0.0135 

±  

0.00286 

0.0114 

± 

0.00293 

0.0113 

± 

0.00341 

0.0133 

± 

0.0028 

0.0157 

± 

0.00438 

 

a ± Δa (Å) 

11,933 

±  

0.009 

11.920 

±  

0.002 

11.913 

±  

0.002 

11.913 

±  

0.003 

11.93 

±  

0.001 
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A partir de la figure IV.3, nous pouvons remarqué que la position et la forme des 

bandes d'excitation des poudres LuAG :Ce3+ ne changent pas lorsque nous varions la 

concentration en ion cérium dans la matrice. Cependant, les intensités relatives de ces bandes  

changent considérablement avec la variation de la concentration en ion Ce3+. De plus, nous 

avons remarqué que les spectres d'excitation sont constitués de deux bandes d'absorption ; une 

bande large et intense localisé à 445 nm, et une autre bande de faible intensité centrée à 347 

nm. Ces bandes sont attribuées aux transitions entre l'état fondamental 4f (2F5/2) vers les 

niveaux excités 5d [1, 2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3. Spectres d’excitation des poudres Lu3-xAl5O12: Cex calcinées à 1000 °C . 

Les spectres d’émission des poudres Lu3-xAl5O12: Cex  enregistrés à température 

ambiante sous excitation bleue (440 nm) sont présentés sur la figure IV.4 
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Figure IV.4. Spectres d’émission des poudres Lu3-xAl5O12: Cex sous excitation bleue. 

D’après la figure IV.4, tous les spectres d’émission présentent le même profil spectral 

: une large bande asymétrique dont le maximum se situe aux alentours de 500 nm et s’étalant 

de 450 à 650 nm, ce qui est en bon accord avec le spectre d’émission d’un monocristal du 

LuAG : Ce3+ [3, 4]. 

 Selon la littérature, le spectre d’émission du LuAG : Ce3+ peut être déconvolué en 

deux bandes gaussiennes dans le domaine spectral 450-650 nm [5-7] (voir la figure IV.4, in 

situ). À la vue des résultats de la déconvolution, nous observons l’appariation de deux bandes 

centrées à 487 et 530 nm, correspondent aux transitions depuis le niveau excité le plus bas du 

5d vers les deux niveaux fondamentaux de la configuration 4f (2F5/2, 
2F7/2) de l’ion Ce3+ au 

sein de la matrice LuAG [4, 8]. De plus, aucun changement significatif n’a été observé dans 

l’allure générale des spectres d’émission en fonction de la concentration du cérium dans la 

matrice de Lu3Al5O12. Cependant, l’intensité de la bande d’émission diminue lorsque la 
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concentration en ions cérium augmente. La figure IV.5 représente l’évolution de l’intensité 

lumineuse en fonction de la concentration en ions cérium. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.5. Evolution de l’intensité lumineuse en fonction de la concentration  

en ions cérium. 

L’échantillon conduisant aux meilleures performances en termes d’intensité lumineuse 

est celui contenant 0,1mol % d’ions Ce3+ (soit x = 0.003). Au-delà de ce taux, nous avons 

observé une diminution de l’intensité lumineuse. Cela peut s’expliquer par le phénomène 

d’auto-extinction de la lumière par effet de concentration [9, 10]. Hui-Li Li et ses 

collaborateurs [2] ont étudié les propriétés de luminescence des poudres du LuAG dopées 

avec différentes concentration en ion Ce3+ préparées par la méthode combustion. Ils ont varié 

la concentration en ion cérium entre 0.1 et 2 mol% et ont montré que la concentration 

optimale est de 0,5 mol % en ion Ce3+ (soit x = 0,015). Cette concentration optimale est 

différente à celle trouvé dans cette étude et ceci peut être dû à la méthode de préparation des 

poudres. 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

2,4

2,6

2,8

3,0

3,2

3,4

3,6

3,8

4,0

4,2

 

 

In
te

n
s
ité

 x
 1

03
(u

, 
a)

Concentration (mol %)



Chapitre IV                                   Etude des poudres luminophores LuAG :Ce et YLuAG :Ce   

 

 
132 

 

IV.2.2. Effet du traitement thermique sur la luminescence 

IV.2.2.1. Etude des propriétés structurales 

  Le processus de cristallisation de notre matériau a été étudié par DRX. La Figure IV.6 

montre les diffractogrammes X des poudres du Lu2.997Al5O12: Ce0.003 (0,1 mol% Ce3+)  

calcinées à différentes températures pendant 2 h.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6. Diffractogrammes X des poudres Lu2.997Al5O12: Ce0.003 traitées à différentes 

températures de recuit pendant 2h. 

D’après les Diffractogrammes X des échantillons recuits à 850 et 900 ° C, il est 

clairement observé l’absence des pics de diffraction caractéristique de la matrice LuAG, ce 

qui suggère que les poudres obtenues sont encore à l'état amorphe. Au-delà de 950°C, 

l’accroissement de la température du traitement thermique entraîne l’apparition des pics de 

diffraction, ces pics peuvent être facilement indexés à la structure cubique de la matrice 

Lu3Al5O12 du groupe d'espace Ia3d et reconnue dans la carte JCPDS 73-1368. De plus, 
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aucune température du traitement thermique utilisée dans nos travaux ne conduit pas à 

l’apparition des phases intermédiaires ou parasites. Ainsi, l’accroissement de la température 

du traitement entraîne une amélioration de la cristallisation de la phase LuAG qui se traduit 

sur les diffractogrammes X par une augmentation de l’intensité des raies diffractées. Cette 

amélioration de la  cristallinité est liée aux conditions du traitement thermique. 

Nous avons estimé la taille moyenne des cristallites de nos échantillons en fonction de 

la température du traitement thermique, en nous basant sur l’équation de Scherrer et 

l’approche de Williamson-Hall, les résultats des calculs sont regroupés dans le tableau 

suivant : 

Tableau IV.2. Évolution des paramètres structuraux des poudres LuAG : Ce3+ en fonction de 

la température de recuit. 

 

On constate que la valeur de la taille moyenne des cristallites dépend fortement de la 

température du traitement thermique.  La taille des cristallites varie de 34 nm pour un recuit 

de 950 ° C à 51 nm après un traitement thermique à 1050 ° C. Par ailleurs, nous  observons 

une diminution des   valeurs des micro-contraintes lorsque la température de recuit augmente. 

D’autre part, nous constatons que les valeurs du paramètre de maille calculées à partir 

des données de diffraction des rayons X sont en bon accord avec la valeur rapportée dans la 

fiche JCPDS 73-1368 (a = 11.906 Å). En effet, la diminution observée du paramètre de maille 

de 11.950 Å à 11.920 Å lorsque la température passe de  950 ° C à 1050 ° C, voir le tableau 

 Température du traitement thermique 

850 °C 900 °C 950 °C 1000 °C 1050 °C 
DSch ± ΔDSch 

(nm) 
…. …. 16.00 ± 2.23 17.38 ± 2.60 21.27 ± 1.64 

DW-H ± ΔDW-H 

(nm) 
…. …. 34.12 ± 5.91 44.84 ± 2.54 51.02 ± 1.42 

 
ε ± Δε (%) …. …. 

0.0193 
± 

0.0088 

0.0163 
± 

0.0038 

0.0125 
± 

0.0023 
a ± Δa (Å) 

…. …. 
11.95 ± 0.004 

 
11.94 ± 0.002 

 
11.92 ±0.001 

 
 

V ± ΔV ( Å3) …. …. 
1706.06 

± 
18.84 

1703.44 
± 

15.83 

1696.89 
± 

9.38 
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IV.2, peut être expliquée par l’amélioration de la cristallinité et l'augmentation de la taille des 

cristallites. 

La Synthèse des poudres LuAG: Ce3+ de haute qualité optique impliquent de 

déterminer la température de recuit optimal nécessaire pour l’obtention d’une poudre 

cristallisée dépourvu de composés organiques. Dans cette partie, la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier a été utilisée pour étudier l'évolution des espèces organiques en 

fonction de la température de recuit. Les spectres FTIR du gel sec (non recuit) et des poudres 

recuits à 850, 900, 950, 1000 et 1050 ° C sont présentés sur la figure IV.7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.7. Spectres infrarouges d’un xérogel et des poudres LuAG :Ce calcinées  

à différentes températures. 
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On peut observer une série de bandes caractéristiques des composés organiques dans 

les spectres FTIR. Ces bandes sont attribuées aux différents modes de vibrations et ils ont 

divisées en trois régions principales: 

Région A : Les pics de faibles intensités observés autour de 2849 et 2930 cm-1 sont 

attribués à la vibration des liaisons -CH3- et -CH2-, respectivement [11]. La bande large située 

au voisinage de 3450 cm-1 est correspond à la vibration de valence de la liaison O-H [12, 13], 

causée par l’absorption des molécules d’eau par le KBr utilisées durant les étapes de 

préparation des pastilles. Par ailleurs, on observe une diminution de l'intensité de la bande 

d'absorption O-H lorsque la température de recuit augmente. 

Région B : Les deux principales bandes situées au voisinage de 1510 et 1387 cm-1 

sont attribuées à des espèces carbonates qui peuvent résulter du diagnostic du CO3
2- [14]. 

Lorsque la température de recuits augmente, les doubles bandes d'absorption correspondant 

aux carbonates sont disparaissent, ce qui implique la décomposition de CO3
2-. 

 

Région C : Dans l’intervalle de 400 à 900 cm-1, les bandes d'absorption situées à 804, 

737, 701, 571, 516 et 453 cm-1 sont attribuées à des vibrations d’isolement [AlO4] 

tétraédrique et [AlO6] octaèdre, qui confirme la formation de la phase LuAG [15]. Par 

ailleurs, il est clairement observé sur la figure IV.8 que les échantillons recuits à 850 et 900 ° 

C ne présentent pas des pics caractéristiques aux vibrations des liaisons métal-oxygène M-O 

(M = Al, Lu), ce qui peut être liée à la formation d'une phase amorphe. Ce résultat est en bon 

accord avec l’analyse par DRX pour ces échantillons (voir figure IV.6). Ainsi, on observe que 

la bande d'absorption M-O augmente avec l'augmentation de la température de recuit, ce qui 

indique une amélioration de la cristallinité des poudres. 
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Figure IV.8. Evolution des liaisons M-O en fonction de la température de recuit. 

IV.2.2.2. Effet de la température sur la luminescence des poudres LuAG:Ce3+ 

Les spectres d'excitation et d'émission des poudres Lu2,997Al5O12: Ce0.003 (0.1 mol% 

Ce3+) recuites à différentes températures sont présentés sur la figure IV.9. 

Pour l'échantillon recuit à 900 ° C, les deux bandes centrées à 347 et 445 nm dans le 

spectre d'excitation (voir figure IV.9 (a)) et la bande située à 500 nm dans le spectre 

d’émission (voir figure IV.9 (b)) n’ont pas été observées. Ceci s'explique par la formation 

d'une matrice amorphe à cette température. La cristallisation de la phase LuAG se déclenche 

lorsque la température du traitement thermique atteint 950 ° C, et au-delà de ce point, nous 

observons l’apparition d’une bande large correspondant à la transition 5d ↔ 4f caractéristique 

de l’émission des ions de Ce3+ dans la matrice LuAG. Par ailleurs, On peut remarquer que la 

luminescence de nos poudres augmente progressivement avec la température du traitement 

thermique. Cette augmentation est due à l'amélioration de degré de cristallinité et à la 

diminution des défauts de surface en fonction de la température du traitement thermique. Ces  

résultats sont concordants avec les travaux de Qing Ma et ses collaborateurs [16].  
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Figure IV.9. Spectres de luminescence des poudres Lu2,997Al5O12: Ce0.003  

recuites à différentes températures ; (a) spectres d'excitation et (b) spectres d'émission.  
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Les spectres d'émission des échantillons recuits peuvent être déconvolués en deux 

bandes gaussiennes est  présentées en pointillées sur la figure IV.10. À base des résultats de  

déconvolution obtenus, nous pouvons calculer l’énergie de transition 5d → 2F5/2 et 2F7/2, 

l’écart énergétique ΔE entre les deux niveaux fondamentaux de la configuration 4f (2F5/2 et 

2F7/2), le déplacement de stocks ΔES et la position de la ligne à zéro phonon  de l’ion Ce3+ 

dans la matrice LuAG en fonction de la température de recuit. Les résultats sont   résumés 

dans le tableau IV.3. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.10. Déconvolution en deux bandes gaussiennes des spectres d’émission des 

échantillons recuits à différentes températures. 
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Tableau IV.3. Paramètres spectroscopiques extraits à partir de la déconvolution en deux 

bandes gaussiennes des spectres d’émission. 

 

D'après le tableau IV.3, nous constatons que lorsque la taille des cristallites augmente 

(tableau IV.2), les valeurs des transitions énergétiques 5d → 4f  sont diminuées. Ceci est 

probablement dû à  l'augmentation des valeurs de déplacement stokes ainsi que à la 

diminution des valeurs de la ligne à zéro phonon. La diminution des valeurs de l’écart 

énergétique ΔE en fonction de la température de recuit (par conséquent la taille des 

cristallites) est reliée à la diminution de la force du champ cristallin, ce  qui  est  une  

conséquence  directe de la diminution du paramètre de maille causée par l'amélioration de la 

cristallinité des poudres. Les résultats de la déconvolution des spectres d’émission en deux 

fonctions gaussiennes sont en  accord  avec la  littérature ; l’écart  d’énergie  entre  les deux 

niveaux 2F5/2 et 2F7/2 est varie entre 2043 et 1977 cm-1, ce qui est proche de l’écart d’énergie 

d’un monocristal du LuAG: Ce3+ qui est généralement situé autour de 2000 cm-1 [17].  

IV.2.2.3. Décalage vers le rouge des bandes d’émission 

Dans cette partie, nous traitons l’effet de la taille des cristallites des poudres LuAG : 

Ce3+ sur le décalage des bandes d’émission. Nous avons constaté que lorsque la taille des 

cristallites diminuée, la force du champ cristallin devient plus important comparant au 

monocristal du LuAG :Ce3+ (voir tableau 3). De plus, dans les nanomatériaux 

l’environnement locale autour de l'ion Ce3+ est déformé et la symétrie locale de l’ion Ce3+ elle 

est très basse, a cause du rapport surface/volume qui est très grand ainsi que de la forte densité 

de défauts par rapport au monocristal. Ceci se  traduit par une augmentation de la force du 

champ cristallin et de la distance entre les barycentres des niveaux 2F5/2 et 2F7/2 (Figure IV.11).  

 950 °C 1000°C 1050°C 

Energie de transition  (cm-1) 
5d  2F5/2 

20774  20691  20657  

Energie de transition (cm-1) 
5d  2F7/2 

18730  18695  18680  

L’écart énergétique 
ΔE (cm-1) 

2043  1996  1977  

Déplacement de Stokes 
ΔES (cm-1) 

2130  2256  2264  

Energie de la ligne à Zéro 
phonon  (ZPL) (cm-1) 

21610 21547 21543 
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Figure IV.11. Schéma représentatif de l’effet du champ cristallin sur l’écart énergétique E 

en fonction de la taille des cristallites. 

En effet, Blasse et  ses  collaborateurs [18], ont  montré  qu'il  existait deux cas pour 

lesquels l’émission  de  la  fluorescence  d’ion  Ce3+ est décalée vers les grandes longueurs 

d’onde c'est-à-dire décalage vers le rouge (Redshift) : (i) soit par une augmentation d’énergie 

de stokes ES, (ii) soit le niveau le plus bas de la configuration 5d est exceptionnellement bas. 

De plus, à partir des spectres d'excitation, nous avons remarqué que le niveau d'énergie 

le plus bas de la configuration 5d est situé dans la même position d’énergie (voir figure 

IV.9.a). Cela suggère que le décalage vers les grandes longueurs d’onde est dû principalement 

à l'augmentation d'énergie de stokes  (ES ) en fonction de la température de calcination. 

Par ailleurs, un autre effet qui provoque d’augmentation d’énergie de stokes et par 

conséquence le décalage vers les grandes longueurs d’onde des bandes d'émission avec 

l'augmentation de la taille des cristallites est l'effet de tension de surface [19]. La tension de 

surface augmente lorsque la taille des particules augmente. Ce phénomène peut être observé 

en comparant les valeurs des contraintes en fonction de la taille des cristallites. Comme il est 

mentionné sur le tableau IV.2, les poudres formées avec des petites tailles de cristallites ayant 

des grandes valeurs de contraintes, ce qui signifie que la cristallite a un environnement limité. 

Par conséquent, cet effet provoque des courtes distances d'équilibre du Ce3+ et des décalages 

de stokes très petits par rapport aux cristallites les plus grosses, ce qui conduit à un décalage 

vers les grandes longueurs d’onde des spectres d'émission. 
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IV.3. Etude des propriétés des solutions solides YLuAG:Ce3+ 

Les propriétés structurales et spectroscopiques des grenats d’aluminium et de lutécium 

sont étudiées en détails dans la première partie de ce chapitre. D’une part, une réserve 

concernant l’étude des propriétés du LuAG est que les précurseurs de lutécium  sont très 

couteux d’un point de vue industriel. D’autre part, le point de solidification de ce matériau est 

extrêmement élevé. Ces difficultés minimisent l’utilisation de ce matériau, donc des solutions 

solide de formulation (YxLu1−x−y)3Al5O12:Ce3y avec 0.05 ≤ x ≤ 0.2 et y = 0.001 (noté par la 

suite, YLuAG :Ce) avec des faibles concentrations d’yttrium (Y) apparaissent comme des 

alternatives. 

IV.3.1. Propriétés structurales des poudres YLuAG :Ce3+   

La figure IV.12 présente les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus pour les 

poudres de composition (YxLu1−x−y)3Al5O12:Ce3y (avec 0.05 ≤ x ≤ 0.2 et y = 0.001) recuites à 

1000 °C pendant 2h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.12. Diffractogrammes X des poudres YLuAG :Ce3+ synthétisées à différentes 

concentration en ions Y3+. 
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Tous les pics de diffraction observés sur la figure IV.12 sont attribués à la fiche JCPDS   

73-1368. Ces diffractogrammes X sont très similaires à ceux des poudres du YAG et du 

LuAG. Cette analyse confirmée que pour toutes les concentrations en ions d’yttrium 

incorporées dans la matrice LuAG la phase cubique est toujours conservée et aucune phase 

parasite n’a été détectée. Par ailleurs, on remarque une faible augmentation des intensités des 

raies de diffraction lorsque la concentration passe de 5 à 20 mol%, ce qui indique une 

amélioration de la cristallinité des poudres. 

Nous avons calculé la taille moyenne des cristallites ainsi que le paramètre de maille 

de nos échantillons en fonction de la concentration en ion Y3+. Les résultats sont regroupés 

dans le tableau IV.4. 

Tableau IV.4. Evolution de DSch et a en fonction de la concentration d’ion Y3+. 

 Concentration en ion Y3+ 

x = 0.05 (5%) x = 0.1 (10%) x = 0.15 (15 %) x = 0.2 (20 %) 

DSch (nm) 55.91 ± 1.10 59.35 ± 0.7 62.20 ± 1.02 65.01 ± 0.91 

a (Å) 11.95 ± 0.002 11.96 ± 0.001 11.97 ± 0.003 11.99 ± 0.005 

  

D’après le tableau, nous observons une faible augmentation de la taille des cristallites 

et du paramètre de maille lors de l’augmentation de la concentration des ions Y3+. 

La figure IV.13 présente les spectres FTIR des solutions solides (YxLu1−x−y)3Al5O12:Ce3y 

élaborées avec différentes concentration en ion Y3+ et recuites à 1000°C pendant 2h. 
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Figure IV.13. Spectres FTIR des solutions solides YLuAG :Ce3+ élaborées à différentes 

concentration en ions Y3+. 

Les bandes caractéristiques aux composés organiques et aux vibrations des liaisons M-

O observées dans les spectres FTIR de la solution solide (YxLu1−x−y)3Al5O12:Ce3y sont très 

similaires aux celles déjà observées dans les poudres YAG et LuAG. A partir de la figure 

IV.13, nous avons constaté que les spectres sont semblables et aucun changement significatif 

n’a été détecté lors de la variation de la concentration des ions Y3+ dans la matrice du LuAG. 
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IV.3.2. Propriétés spectroscopiques des poudres YLuAG :Ce3+   

IV.3.2.1. Etude des spectres d’excitation 

Les spectres d’excitation des poudres (YLu)AG: Ce3+ élaborées à différentes 

concentrations en ions Y3+ et calcinées à 1050 °C pendant 2 heures, enregistrés à température 

ambiante pour une longueur d’onde d’émission de 500 nm sont présentés à la figure IV.14.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.14. Spectres d’excitation des poudres YLuAG:Ce3+ calcinées à 1050°C  

pendant 2 heures. 

 

Les spectres de la figure IV.14 présentent deux bandes d’absorption : une bande de  
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l’étude des spectres d’excitation des poudres du LuAG (voir paragraphe IV.2.1.3). D’autre 
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300 350 400 450 500

  Y
0,15

Lu
2,847

Al
5
O

12
:Ce

0,003

  Y
0,30

Lu
2,697

Al
5
O

12
 :Ce

0,003

  Y
0,45

Lu
2,547

Al
5
O

12
:Ce

0,003

  Y
0,60

Lu
2,397

Al
5
O

12
:Ce

0,003

445

 

 

In
te

n
ité

 (
u

, 
a
)

(nm)

345

em = 500 nm



Chapitre IV                                   Etude des poudres luminophores LuAG :Ce et YLuAG :Ce   

 

 
145 

 

Ce3+ augmente avec l’augmentation de la concentration des ions Y3+ incorporées dans la 

matrice LuAG. 

IV.3.2.2. Etude des spectres d’émission  

Les spectres d’émission des poudres (YLu)AG: Ce3+ enregistrés à température 

ambiante sous excitation à 445 nm sont présentés à la figure IV.15.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.15. Spectres d’émission des poudres YLuAG :Ce3+calcinées à 1050°C 

pendant 2 heures. 
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Y3+ augmente. Cet accroissement de la bande d’émission peut être expliqué par deux 

hypothèses : (i) soit par l’augmentation du taux de Y3+ au sein de l’échantillon, qui peut être 

amélioré la cristallinité de la phase (YLu)AG :Ce3+, (ii) soit tous les ions Ce3+  préfèrent à 

substituées aux sites Y3+ au lieu de Lu3+ ; à cause du rayon ionique de Y3+ (0,900) qui est plus 

grand que celui de Lu3+ (0.840). Ces spectres sont très similaires aux spectres d’émission des 

poudres du LuAG :Ce3+ présente au paragraphe IV.2.2.2 de ce chapitre. 
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IV.4. Conclusion  

En résumé, nous avons synthétisé des poudres luminophores du grenat d’aluminium et 

de lutécium dopées au cérium (LuAG : Ce3+) par le procédé sol-gel. La phase formée et 

l’évolution des composées organiques ainsi que les propriétés de luminescence de ces poudres 

ont été étudiées en fonction de la concentration en ion cérium et de la température du 

traitement thermique.  

D'après l'analyses par diffraction des rayons X et calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC), le gel sec (xérogel) est transformé directement à la phase pure du LuAG dès que la 

température atteint  960 °C et aucune phases intermédiaires  (LuAM ou LuAP) est produite. 

Les spectres de photoluminescence obtenue sont caractéristique d’émission des ions Ce3+ dans 

la matrice LuAG. Les émissions sont observées dans la gamme spectrale de 470 à 650 nm est 

constituées par deux bandes d’émission due aux transitions entre l’état excité 5d et l’état 

fondamental 4f (2F5/2 et 2F7/2). De plus, La poudre conduit à une meilleure intensité lumineuse 

est celle contenant 0.1mol% d’ion Ce3+. L'intensité lumineuse des poudres luminophores du 

LuAG: Ce3+ augmente avec l'augmentation de la température de calcination en raison de 

l'amélioration de la cristallinités. Cependant, on observe un faible décalage vers le rouge des 

bandes d’émission sous excitation à 450 nm. Par ailleurs, nous avons constaté que 

l’introduction des ions Y3+ dans la matrice LuAG conduit à une augmentation de intensité 

lumineuse.   
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Conclusion générale 

 Ce  travail  de  thèse  a  permis  de  s’intéresser  de  façon  plus  approfondie à la 

synthèse et l’étude des propriétés structurales et optiques du grenat d’aluminium et d’yttrium 

(YAG) et du grenat d’aluminium et de lutécium (LuAG) dopés aux ions cérium. La 

méthodologie qui a été utilisée pour optimiser les propriétés des nanomatériaux étudiés 

consistait en un suivi respectif de l’influence des différentes conditions d’élaboration tels 

que la concentration en ion activateur (Ce3+),  la température du traitement thermique, le pH 

de la solution, l’effet de l’agent complexant et du rapport molaire sur le comportement 

structural (microstructure, phase formé, taille des cristallites, contrainte, paramètre de 

maille,…) et  optique (concentration optimale, émissions sous excitation UV et bleue, 

décalage vers le bleu et le rouge des bandes d’émission,...) de ces poudres luminophores. 

Les matrices étudiées au cours de ce travail de thèse 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 du YAG:Ce3+, du LuAG :Ce3+ et des solutions solides 

YLuAG :Ce3+ à l’échelle nanométrique. Les caractéristiques structurales de ces poudres 

luminophores ont été étudiées en utilisant l'analyse thermogravimétrique (ATG), la 

calorimétrie différentielle à balayage (DSC), la diffraction des rayons X (DRX) et la 

spectroscopie infrarouge (FTIR). Ainsi, la spectroscopie de luminescence stationnaire a été 

employée pour étudier les propriétés optiques de ces poudres luminophores. 

Lors de l’étude des propriétés structurales des poudres cristallisées du YAG :Ce3+ par 

DSC, DRX et FTIR, nous avons  démontré que la température de cristallisation de notre 

matériau commence à partir de 900°C. L’analyse par DRX des matrices YAG dopées avec 

différentes concentrations en ions cérium (quelque soit la nature du précurseur nitrate/sulfate) 

révèle que les poudres YAG se cristallisent dans la structure cubique de groupe d’espace Ia3d 

et aucune phase intermédiaire  (ou parasite) YAM ou YAP n’a été détectée. Pour des 

températures du traitement supérieur ou égal à 900 °C, on obtient la structure cubique pure de 

la phase YAG. Pour des valeurs de pH ≤ 4, la phase pure du YAG:Ce3+ a été obtenue et au-

delà de cette valeur les phases intermédiaires nommées YAM et YAP ont été observées. 

L’élimination, lors du traitement thermique, des résidus organiques a été mise en évidence par 

spectroscopie infrarouge. À partir d’une température de recuit de 900°C, les bandes 
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d’absorption caractéristiques des liaisons M–O (M=Al ou Y) au sein de la matrice YAG 

commencent à apparaitre, ce qui est concorde avec l’étude par DRX et DSC.  

 

Une attention particulière a été accordée aux propriétés de luminescence du 

luminophore YAG :Ce3+. Toutes les poudres étudiées présentent une large bande d'émission 

verte-jaune dans la gamme de 450 à 700 nm avec une intensité maximale de 530 nm, 

caractéristique de la transition 5d → 4f (2F5/2, 
2F7/2) de l'ion Ce3+. De plus, la poudre qui offre 

une meilleure intensité lumineuse est celle contenant 0,5 mol % d’ions Ce3+. Aussi, l’intensité 

d’émission de ces poudres luminophores augmente progressivement avec la température du 

traitement thermique accompagnée par un décalage vers le bleu des bandes d’émission. Par 

ailleurs,  une meilleure intensité lumineuse a été obtenue pour l’échantillon préparé à un pH 

égal à 4. En outre, il a été trouvé que l’échantillon synthétisé avec l’acide acétique comme 

agent complexant et avec un rapport molaire de EG: AC  2:1 présentent une meilleure 

intensité lumineuse. 

 

Les poudres luminophores du grenat d'aluminium et de lutécium dopées par les ions de 

cérium (LuAG:Ce3+) ont été préparées avec succès. La formation de la phase, l'évolution des 

composés organiques et l’étude des propriétés de luminescence de nos poudres luminophores 

ont été pleinement étudiées et discutées en fonction de la concentration en ions cérium et de la 

température du traitement thermique. L'analyse par calorimétrie différentielle à balayage a 

montré l’apparition d’un pic exothermique à 960 ° C attribué au début de cristallisation de la 

phase LuAG. L'analyse par DRX, montre la formation d’une phase pure de la matrice 

LuAG et l’absence des phases secondaires du LuAM et LuAP. La cristallinité et la taille des 

cristallites diminuent avec l’augmentation de la concentration en ions cérium incorporés dans 

la matrice LuAG. Cependant, la taille des cristallites augmente progressivement avec la 

température de recuit.  

La photoluminescence des nanopoudres LuAG:Ce3+ a montré l’apparition d’une large 

bande d’émission comprise entre 450 et 700 nm, caractéristique des  transitions 5d → 4f 

(2F5/2, 
2F7/2) de l'ion Ce3+ dans la matrice LuAG. Aussi, la plus forte intensité d’émission des 

poudres LuAG: Ce3+ sous excitation bleu a été obtenue pour un dopage de 0.1mol % d’ion 

Ce3+. Par ailleurs, l'intensité d'émission des poudres Lu2,997Al5O12: Ce0.003 augmente avec 

l'augmentation de la température de calcination. En outre, le déplacement vers le rouge de la 

bande d'émission lors de l'augmentation de la température de recuit peut être lié à 
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l'augmentation de la taille des cristallites. Le déplacement vers le rouge de la  bande 

d'émission est associé à l'augmentation des valeurs du déplacement de Stokes et à la 

diminution des valeurs d’énergie de la ligne à zéro phonon. Enfin, l’effet de la substitution des 

ions Y3+ dans la matrice hôte (YxLu1−x−y)3Al5O12:Ce3y (avec 0,05 ≤ x ≤ 0,2 et y = 0.001) sur 

les propriétés structurelles et de luminescence a été étudié. Il a été trouvé que l'intensité de la 

bande d'émission caractéristique de la transition 5d → 4f des ions Ce3+  augmente avec la 

concentration en ion Y3+. 

 

  

 



 ملخص

الغیر  ) 12O5Al3 nL )Lu ,Y  =nL ذات الصیغة الكمیائیة الفوسفوریة  في ھذه الأطروحة قمنا بدراسة مجمل الخواص البنیویة والضوئیة، للمساحیق

أھم العوامل  قمنا في ھذه المذكرة بدراسة تأثیر .جال –ھذه المساحیق تم تشكیلھا بواسطة تقنیة صول .  +Ce3 مالمطعمة  بأیونات السیر یو مطعمة و

، درجة المعالجة الحراریة، و درجة الحموضة على البنیة البلوریة والخواص الضوئیة لھذه المساحیق،  +Ce3في تركیز أیونات السیریوم  -:المتمثلة

، (FTIR)  ، المطیافیة تحت الحمراء(DRX) ة السینیة، إنعراج الأشع /DSC(TG(وذلك بإستعمال مختلف تقنیات التحلیل كالمعالجة الحراریة 

 12O5Al3Y أن بدایة تبلور مساحیق /DSC(TG( أظھرت نتائج التحلیل الحراري . (PL) الفتوضیائیة تقنیة و   (MEB)المجھرالإلكتروني الماسح

تشكل  (DRX)نتائج التحلیل بواسطة إنعراج الأشعة السینیة وبینت . 12O5Al3Luدرجة مئویة بالنسبة للمساحیق  960و , درجة مئویة 930كانت عند 

عریض لعصبة  أظھر وجود نطاقالفتوضیائیة  تقنیة القیاس بواسطة إن .  pH   ≥  6من أجل قیمو تشكل أطوار ثانویة    pH ≤ 4نقیة عند طور بنیة

 ,5d → 4f (2F5/2و الذي یمثل الإنتقالات من المستوى , نانومتر 700إلى  450و ذلك في مجال الطول الموجي من   نبعاثالإ
2F7/2)  لأیون السریوم

Ce3+  . و أظھرت كذلك أن التركیز المثالي للأیونات السیریومCe3+   یختلف بإختلاف طول موجة الإثارة، و أن درجة حرارة المعالجة لھا دور ھام في

 .إنتقال عصبة الانبعاث

  .الفتوضیائیة ؛جال –صول  ؛ مالسیر یو ؛ LuAG؛ YAG :الكلمات المفتاحیة
 

Résumé   

Le travail présenté dans cette thèse est consacré à 

l’étude des propriétés structurales et spectroscopiques 

des luminophores du grenat d’aluminate de 

formulation Ln3Al5O12 (Ln = Y ou Lu) purs ou dopés 

par les ions de cérium (Ce3+). Ces grenats 

d’aluminates ont été synthétisés sous forme de 

poudres nanométriques par la méthode sol-gel. 

L’influence des paramètres de synthèse tels que la 

température de , de la 3+concentration des ions Ce

recuit et du pH de la solution sur la phase formée et 

ts les propriétés de luminescence des grena

. Les e et discutéeété étudié ad’aluminates 

caractéristiques des poudres luminophores ont été 

 ethermogravimétriquétudiées en utilisant l'analyse 

 la calorimétrie différentielle à balayage(ATG), 

), la diffraction des rayons X (DRX), la DSC(

spectroscopie infrarouge (FTIR) et la spectroscopie 

de la  srésultat sLe de photoluminescence (PL).

calorimétrie différentielle à balayage ont montré que 

la cristallisation du gel sec (xérogel) a commencé à 

une température de 930°C pour la matrice Y3Al5O12 

et à 960°C pour la matrice Lu3Al5O12.  L'analyse par 

diffraction des rayons X a indiqué que pour des 

valeurs de pH ≤ 4, les grenats d’aluminates ont été 

formés avec une phase cubique pure. Cependant pour 

des valeurs de pH ≥ 6, d'autres phases cristallines ont 

été détectées. La mesure de la photoluminescence des 

poudres présente une large bande d'émission vert-

jaune dans la gamme de 450 à 700 nm caractéristique 

aux  transitions 5d → 4f (2F5/2, 
2F7/2) de l'ion Ce3+. De 

plus, le taux optimal d’ion dopant (Ce3+) a été 

déterminé sous excitations bleue et UV. Par ailleurs, 

l’effet de la température de recuit sur le déplacement 

des bandes d’émission vers bleu et le rouge pour le 

YAG:Ce3+ et LuAG:Ce3+ a été étudié. 

 

Mots-clés : YAG ; LuAG ; cérium ; sol-gel ; photo-

luminescence  

Abstract  

The work presented in this thesis concerns the study 

of structural and spectroscopic properties of Ce3+-

activated aluminum garnets with formulation 

Ln3Al5O12 (Ln =Y or Lu). Aluminum garnets 

phosphor powders have been successfully 

synthesized by sol-gel method. The effects of the 

synthesis parameters such as cerium content, 

annealing temperature and pH value of the solution 

on the pure phase formation and luminescence 

property of nanopowders which were fully 

investigated by using thermal gravimetry and 

differential scanning calorimetry (TG/DSC), X-ray 

diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy 

(FTIR) and photoluminescence spectroscopy. The 

DSC result shows that the crystallization of the 

powder precursors started at 930°C for Y3Al5O12 and 

960 for Lu3Al5O12. X-ray diffraction analysis 

indicated that the single cubic phase of aluminum 

garnet was  formed  with  pH ≤ 4  and  for  pH   ≥  6  

additional  impurities  crystalline  phase have  been  

detected. The photoluminescence of all samples 

showed the typical Ce3+ emission broad band ranging 

from 450 to 650 nm characteristic of 5d → 4f (2F5/2, 
2F7/2) transition of Ce3+ ion. Moreover, the optimal 

doping concentration of Ce3+ ion under blue and UV 

excitations have been determined. Furthermore, the 

effect of annealing temperature on blueshift and 

redshift of the emission band of YAG: Ce and LuAG: 

Ce has been studied and discussed. 
 

Keywords: YAG; LuAG; cerium; sol-gel; photo-
luminescence. 
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