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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

En 1895, le physicien allemand Wilhelm Conrad Röntgen réalise une découverte 

capitale en observant l'émission de rayons X, un type de rayonnement invisible à l'œil nu, lors 

de l'exposition du composé K₂Pt(CN)₄, un matériau luminescent, à ces rayons. Cette 

observation marque un tournant majeur, car elle démontre que les rayons X peuvent exciter 

certains matériaux, provoquant ainsi l'émission de lumière visible. Cette propriété sera exploitée 

avec l'avènement des scintillateurs, des matériaux capables d'absorber les rayons X et de 

restituer cette énergie sous forme de lumière [1]. Les scintillateurs deviennent des outils 

essentiels pour la détection et l'analyse des rayons X, ouvrant la voie à des applications variées 

dans des domaines tels que l'imagerie médicale [2], la physique nucléaire [3] et la détection des 

radiations. Cette découverte marque le début d'une révolution dans les techniques de détection 

et les technologies basées sur la luminescence. 

Dans les approches actuelles, les ions des terres rares jouent un rôle clé en tant que 

dopants, en raison de leurs propriétés électroniques distinctives, qui optimisent les 

performances des matériaux scintillateurs. Ces dopants permettent ainsi d'améliorer l'efficacité, 

la résolution énergétique et la stabilité des scintillateurs, renforçant leurs performances dans 

une large gamme d'applications de détection [4]. 

Ce travail de thèse est dédié à l’étude des matériaux luminescents de type orthosilicate 

de gadolinium (Gd₂SiO₅) dopés avec des ions de terres rares et élaborés par la méthode sol-gel. 

Nous avons choisi ce type de matériaux en raison de ses excellentes propriétés, de sa réponse 

rapide à la scintillation, de son rendement lumineux élevé et de sa bonne résistance aux 

radiations [5]. Ce type de matériau inorganique se présente sous forme de poudre polycristalline 

de couleur blanche. Nous avons principalement utilisé les ions cérium (Ce3+) et europium (Eu3+) 

comme activateurs, en raison de leur capacité à produire une luminescence intense sur une large 
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gamme de longueurs d'onde. Notre étude porte sur les caractéristiques optiques et structurales 

de ces matériaux dopés, incluant la spectroscopie de luminescence et l’analyse des transitions 

électroniques 5d–4f et 4f–4f. Les matériaux ainsi élaborés ont été soumis à diverses techniques 

de caractérisation expérimentales, telles que la photoluminescence, la calorimétrie différentielle 

à balayage (DSC), la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique à balayage 

(MEB), la spectroscopie de photoluminescence (PL), la spectroscopie UV-visible et Zetasizer 

Nano (ZS). Cette étude a été réalisée au sein du laboratoire de recherche sur les macromolécules 

(LRM) de l'Université de Tlemcen et du Centre de Recherche Nucléaire d'Alger (CRNA). Ce 

travail de thèse est structuré en quatre chapitres : 

• Le premier chapitre se concentrera sur la description des propriétés physiques des 

matériaux scintillateurs, en abordant leurs caractéristiques optiques et structurales, ainsi 

que le processus physique de scintillation. Ce chapitre traitera également des propriétés 

optiques des terres rares, de leur configuration électronique, de leurs niveaux d'énergie, 

et des processus fondamentaux nécessaires pour comprendre les phénomènes étudiés. 

La deuxième section décrira de manière générale les matériaux nanocomposites 

scintillateurs et leurs diverses applications, en particulier ceux à base de polystyrène 

(PS) et de polyméthacrylate de méthyle (PMMA), qui sont parmi les polymères les plus 

utilisés dans les nanocomposites scintillateurs en raison de leurs propriétés spécifiques 

et de leurs nombreuses applications. 

• Le deuxième chapitre sera dédié à la présentation de la matrice étudiée ainsi qu'à la 

méthode de fabrication sol-gel des poudres polycristallines d'orthosilicate de 

gadolinium (Gd2SiO5) dopées avec du cérium et de l'europium à différents 

pourcentages. Ce chapitre abordera également les différentes techniques de 

caractérisation structurale, morphologique et optique, telles que la diffraction des rayons 

X (DRX), le microscope électronique à balayage (MEB), la spectroscopie de 
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photoluminescence (PL) pour enregistrer les spectres d'émission et d'excitation, ainsi 

que la spectroscopie UV-visible, la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et le 

Zetasizer Nano (ZS). 

• Le troisième chapitre présentera l'ensemble des résultats expérimentaux obtenus lors de 

la caractérisation des matériaux fabriqués, avec différentes concentrations de (Ce3+) et 

(Eu3+) incorporées dans la matrice Gd2SiO5. Nous commencerons par examiner leurs 

structures à l'aide de la diffraction des rayons X (DRX), puis leur morphologie via 

microscope électronique à balayage (MEB). Enfin, nous étudierons le potentiel 

d'émission de nos échantillons en enregistrant les spectres d'excitation, mettant en 

évidence les bandes à exciter pour obtenir l'émission souhaitée. 

• Le quatrième chapitre est consacré aux résultats obtenus sur les films nanocomposites 

de la poudre Gd2SiO5 dopée à 2 % d'ions europium, renforcée à différentes 

concentrations dans les matrices de polymères polystyrène et polyméthacrylate de 

méthyle. Nous analyserons d'abord leurs structures par DRX, puis leurs températures de 

transition vitreuse par DSC et leur morphologie par MEB. Ensuite, nous enregistrerons 

les spectres d'absorption UV-visible, ainsi que les spectres d'émission par PL. Enfin, 

nous étudierons le potentiel zêta et la distribution de la poudre dans les films de 

polymères à l'aide du Zetasizer Nano (ZS). 
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1.Les matériaux scintillateurs  

1.1. Introduction   

Les matériaux scintillants sont connus avec avantage par la luminescence dans la partie 

visible ou ultra-violette (UV) du spectre lumineux après l'absorption du rayonnement ionisant. 

Les photons émis par le scintillant sont amplifiés par des photodétecteurs conventionnels 

(photomultiplicateurs (PM), caméra numérique (CCD), diodes à avalanche (ADP), etc.). 

L'histoire des matériaux scintillateurs remonte à la découverte de leurs propriétés 

luminescentes sous l'influence des rayonnements ionisants au début du XXe siècle. Un aperçu 

de l’évolution historique de ces matériaux est fourni ci-dessous : 

- La découverte initiale : Les premières observations de luminescence induite par les 

radiations remontent à la fin du XIXe siècle, lorsque le physicien français Henri Becquerel 

découvrit la radioactivité en 1896. Cela a ouvert la voie à l’étude systématique des 

matériaux luminescents [1,2]. 

- Découverte et développement des premiers cristaux inorganiques : Dans les années 

1910 et 1940, le CaWO4 [3] et ZnS [4] ont été utilisés comme première génération de 

scintillateurs pour découvrir la radioactivité et la détection visuelle de la scintillation. 

- Utilisation dans la détection des rayonnements : Pendant la seconde guerre mondiale, 

la deuxième génération de scintillateurs, tels que le NaI (Tl) [5], le CsI (Tl) [6], le CaF2 

(Eu) [7] et le CdWO4 [8], a été mise au point. Le CaF2 et le CdWO4 sont respectivement 

connus sous le nom de fluorine et de scheelite en minéralogie [9]. Les halogénures 

alcalins purs et activés tel que le brome ou l'iode, qui est ionisé par les rayonnements 

ionisants ont été largement utilisés dans les compteurs Geiger-Müller [10] et les 

applications militaires et de surveillance.
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- Expansion des applications : La troisième génération témoigne des nouvelles recherches 

afin de développer des nouveaux matériaux scintillateurs [11]. Les activateurs Ce3+ 

incorporant dans les matériaux, à savoir Lu2SiO5 : Ce (LSO : Ce) [12], LYSO : Ce [13] et 

Gd3(Al, Ga)5O12 : Ce (GAGG : Ce) [14]. Jusqu'à présent, BaF2, CdWO4, BGO, Gd2SiO5 : 

Ce (GSO : Ce) [15], LSO : Ce, LaBr3 : Ce, GAGG : Ce, Lu3Al5O12 : Ce (LuAG : Ce), 

Gd2O2S : Tb et des films épais de CsI (Tl) sont largement commercialisés [16], cela 

permis d’émergence des nouvelles applications dans le domaine médical, la physique des 

hautes énergies, l’exploration géophysique...   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 : Histoire de la découverte des principaux matériaux scintillateurs inorganiques 

[17]. 

1.2. Caractéristiques des matériaux scintillateurs 

Un bon scintillateur doit avoir des principales caractéristiques physiques et luminescentes qui 

sont expliquées en détail dans cette partie.
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1.2.1. Caractéristiques physiques  

a) La densité 

 Est un paramètre très important dans le pouvoir d’arrêt du matériau au rayonnement à 

détecter et qui définissait la capacité du matériau à absorber l’énergie de la radiation incidente 

stimulée par la longueur d’atténuation. Donc on peut dire que la masse des atomes mise en jeu 

dans les scintillants lorsque le numéro atomique 𝑍𝑒𝑓𝑓 est élevé ainsi qu’une forte densité 

induira une diffusion importante de la lumière émise [18].  

b) Dommage par radiation 

Affecter le rendement lumineux lors d'irradiations avec des doses très élevées qui entraînent à 

une perte de transmission optique (la diminution du coefficient de transmission du cristal) 

dans le domaine de fluorescence du matériau.  

c) La stabilité mécanique, thermique et chimique  

Dans lequel la fragilité mécanique est importante dans le cas des matériaux de très grandes 

structures donnant lieu à de fortes contraintes. La stabilité thermique est éventuellement peut 

dépendre le rendement de scintillation en fonction de la température. Ce paramètre est critique 

lorsque le détecteur est soumis à des fluctuations thermiques lors de son fonctionnement. 

Enfin dans certains cas, les scintillateurs sont hygroscopiques qui peut impacter la compacité 

d’un détecteur ; cela rend la manipulation plus délicate [18]. 

d) Coût et capacité de production  

Le coût de la matière première et l’élaboration du scintillateur est très important lorsque de 

grands volumes des matériaux sont nécessaires surtout les éléments critiques par exemple les 

terres rares peut devenir déterminant. La capacité de production de grandes quantités peut être 

considérée comme l'un des critères de sélection des scintillateurs [18].
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e) Mise en forme  

La différence dans les applications existantes nécessite plusieurs types de format de matériel 

scintillant. En effet, on utilise des cristaux de tailles très variées avec un indice de réfraction 

proche de celui du verre (n=1,5) pour permettre un bon couplage du scintillateur avec le 

détecteur [19]. 

f)  La résolution en énergie  

Représente la capacité d'un scintillateur à émettre un certain nombre de photons par quantité 

d'énergie absorbée. Utilisant pour toutes les applications qui visent à mesurer une 

différenciation des énergies d’excitation d’une source de rayonnements ionisants. Parfois le 

nombre de photons émis par un scintillateur n’est pas toujours proportionnel à l’énergie 

déposée dans le matériau cela dû à la très forte densité de charge qui induit des effets non-

linéaires [20,21]. 

1.2.2. Caractéristiques luminescentes  

a)  Rendement de scintillation  

Le rendement de scintillation correspondre au nombre de photons émis par unité d’énergie du 

rayonnement ionisant absorbé. L'unité communément utilisée est le « nombre de 

photons/MeV ». Dans le domaine de l’imagerie X, on utilise parfois le nombre de photon par 

KeV. En règle générale le rendement lumineux le plus élevé est le plus recherché dans toutes 

les applications existant pour une amélioration intrinsèque du matériau. Sa mesure dépend 

fortement des conditions de détection de la lumière émise provenant de l’interaction avec ces 

rayons γ individuels monochromatiques, avec le scintillateur couplé au photodétecteur. Cette 

détection de la lumière dépend de la qualité du matériau latéral auto absorbé, des conditions 

de surface (pertes de réflexion) et de la configuration géométrique du scintillateur [18].
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 b) La longueur d’onde d’émission   

La longueur d’onde d’émission représente l’efficacité de conversion photons/électrons et la 

sensibilité spectrale du photodétecteur. Elle représente en général la position du maximum 

d’intensité du spectre d’émission. 

c) Le déclin de scintillation  

Est la réponse temporelle de scintillation contrôlée par la rapidité de l’impulsion lumineuse 

produite due à l’interaction avec une particule ionisante. Cette grandeur est importante pour 

toutes les techniques utilisant le comptage, car elle a un effet   sur la fréquence de détection 

lorsque la durée de vie scintillation trop lent. En utilisant l’intégration du signal de 

scintillation dans le domaine d’imagerie ce qui nécessite une scintillation rapide estimée en « 

ms » ou moins. Néanmoins le post-luminescence (scintillation très lente) est un phénomène 

critique pour ces techniques sensibles car elles mettent en jeu des doses d’irradiation plus 

élevées permettant au matériau scintille quelques minutes après l’excitation [22]. 

1.3. Le processus de scintillation 

Le processus de scintillation permet de convertir l’énergie d’une particule ionisante 

interagissant avec la matière en énergie lumineuse. Tel que l'absorption d'un photon γ de 

quelques centaines de keV donne lieu à l’émission de plusieurs milliers de photons de 

quelques eV. Le mécanisme de scintillation peut se diviser en trois grandes étapes [23,24] : 

 1.3.1. L’absorption du photon  

L’interaction primaire entre la particule et le matériau scintillateur génère de l’ionisation par 

l’effet photoélectrique et l’effet Compton. 

1.3.2. Effet photoélectrique 

A l’échelle de l’atome, lorsqu’un photon incident de l’énergie 𝐸 = ℎⱱ heurte un matériau, un 

électron l’absorbe puis il est arraché de sa couche électronique et promue très haut dans la
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 bande de conduction. Pour avoir une énergie cinétique Ec correspondante à la différence entre 

l’atome dans un état excité. La relaxation de l’atome se traduit par l'émission d'un électron dit 

Auger (effet Auger) ou par fluorescence X accompagné par la libération d’énergie équivalant 

à l’énergie de liaison d’une des couches électroniques du matériau va pouvoir être absorbé à 

son tour [25]. 

 

 

 

 

Figure I.2 : une représentation simple de l'effet photoélectrique. 

1.3.3. Effet Compton  

Les photons énergétiques interagissent avec des électrons faiblement liés du milieu par une 

collision entre eux, donnant lieu à l’éjection de cet électron et à la création d’un photon 

diffusé. Le photon cède une énergie située entre quelques centaines de KeV à quelques MeV à 

l'électron et le photon diffusé. L'énergie d'un électron lié de la cible est de quelques eV [26].  

 

 

 

 

Figure I.3 : Effet Compton, l'électron externe est éjecté et le photon est dévié avec perte 

d'énergie.
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1.3.4. Création de paires électron-trou (e-trous) 

Est un phénomène de la nature où l'énergie est directement convertie en matière. La 

production des paires est effectuée lorsque l’énergie électromagnétique du photon doit être 

supérieure à 1.022 MeV qui est équivalent à la masse au repos de deux électrons, permettant à 

l’un de ces deux électrons à excité de la bande de valence à la bande de conduction, laissant 

une position manquante chargée positivement (trou). Ces deux porteurs de charges qui sont 

responsables de la création du courant électrique dans les matériaux scintillateurs.    

Le processus de thermalisation permet la relaxation en énergie des porteurs de charges. Les 

électrons migrent vers le minimum de la bande de conduction et les trous vers le maximum de 

la bande de valence dans un temps à l’ordre de la picoseconde, ceci est dû à l’interaction des 

charges avec les photons pour atteindre un équilibre thermique, soit 𝐸𝑒− = 𝑘. 𝑇, avec k la 

constante de Boltzmann et T la température du milieu [27]. 

1.3.5. Transfert vers les centres émetteurs et recombinaison 

La recombinaison des électrons de la bande de la conduction avec les trous de la bande de 

valence produit une émission d’un photon par un transfert des charges vers les centres 

émetteurs ce qu’on appelle la transition bande à bande. Notons que les e-trous libres et les 

excitons qui sont changés librement leur position dans le cristal peuvent être capturés par des 

impuretés (piégeage électronique) cela provoque un retardement de la diffusion des charges, 

tel que certains matériaux présentent une augmentation du déclin de scintillation qui dû à ce 

processus [28,29]. 

1.3.6. La luminescence 

La luminescence représente la dernière étape du mécanisme de scintillation. Il existe plusieurs 

types des centres luminescences dans les scintillateurs. On peut citer la luminescence 

intrinsèque, cette dernière est engendrée par un des composants principaux de la matrice, par 
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contre la luminescence extrinsèque est due à la présence d’un défaut. Il s’agit souvent d’un 

ion activateur (dopant) dopé en faible quantité dans le matériau [30].   

 

 

 

 

 

Figure I.4 : Mécanisme de scintillation d’un scintillateur. 

1.3.7. Effet de piégeage des charges  

Un scintillateur peut être caractérisé par des défauts susceptibles d'affecter les propriétés 

optiques de la scintillation. Les pièges électroniques profonds se produisent au cours de la 

migration des porteurs des charges dans les bandes de valence et de conduction due à la 

structure cristalline du matériau, le retardement de la recombinaison des paires ou un déclin 

de scintillation lente qui entraîne une extinction de luminescence « quenching ». D’autres 

types des pertes peuvent apparaitre liés à la concentration du dopant, à la surface, et à la 

température et pour cela, une étude a été réalisée afin de stabiliser ce phénomène de piégeage 

par le principe de la thermoluminescence [29, 31]. 

1.4. Les différents matériaux scintillateurs 

Les matériaux scintillateurs peuvent être organiques ou inorganiques, monocristallins ou 

polycristallins. En comparant le mécanisme de scintillation entre les deux types, la 

fluorescence dans les cristaux inorganiques se produit en considération de la structure du 

réseau cristallin, mais la scintillation dans les matériaux organiques aboutit des transitions 
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dans les niveaux d’énergie d’une seule molécule [32,33]. Le Tableau I.1 regroupe quelque 

matériaux scintillateurs utilisés pour la détection de rayonnements γ, caractérisés par leurs 

paramètres et leurs propriétés spécifiques [34]. 

Tableau I.1 : Caractéristiques des matériaux scintillateurs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.5. Fluorescence et Phosphorescence 

Les matériaux fluorescents et phosphorescents sont soumis au même phénomène de 

photoluminescence, c'est-à-dire à une émission de lumière résultant d'une absorption de 

lumière. La différence entre eux réside dans les niveaux de la désexcitation telle que le 

passage d’électron dans le phénomène de fluorescence est instantané de l’ordre nanoseconde 

et plus rapide que la phosphorescence. Cela est dû à l’état intermédiaire quel électron atterrit 

en premier avant le niveau fondamental selon le diagramme de Perrin-Jablonski [35]. Le 

processus total prend un temps, parfois plusieurs heures. On peut aussi parler du fait que ces 

objets phosphorescents peuvent scintiller dans le noir en l'absence de lumière dessus. 
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Figure I.5 : Diagramme de Perrin-Jablonski simplifié [35]. 

1.6. Domaine d’applications 

Les matériaux scintillateurs sont utilisés dans plusieurs secteurs, comme la santé, la sécurité 

dans les aéroports et du territoire, la physique des hautes énergies et l’exploration 

géophysique…  Le scintillateur utilisé est généralement couplé avec un détecteur des photons, 

sous réserve que ce dernier soit d’accord avec les caractéristiques du scintillateur utilisé et 

avec les contraintes liées à l’application. 

1.6.1. La santé  

La tomographie par émission de positons (TEP) est une méthode d’imagerie médicale qui 

permet de suivre l’activité métabolique d’un organe. Le principe est d’injecter au patient un 

produit contient des molécules devenir radioactif (les émetteurs de positons sont des isotopes 

radioactifs (11C, 13N, 15O, 18F.) qui peuvent facilement être incorporés aux molécules, sans 

altérer leurs propriétés biologiques). Deux photons de 511 KeV sont émis simultanément à 

cause de la désintégration radioactive au sein des tissus dont la trajectoire de ces photons est 

détectée par une d’une série de couronnes de détecteurs élémentaires répartis en anneau 

autour du patient [36] permet de localiser le lieu de leur émission. Une image 3D faisant 

apparaître en couleurs les zones spécifiques du corps dans lequel ces molécules s’accumulent 

pour l’aide au diagnostic. 
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Les détecteurs utilisés sont constitués d’un ou plusieurs cristaux scintillateurs, couplés à un 

ou plusieurs tubes photomultiplicateurs (PM). Leur rôle consiste à arrêter le rayonnement, à 

déterminer l’énergie du photon incident et le moment où il a été détecté. La densité, la 

résolution en énergie et la résolution temporelle des détecteurs conditionnent les 

performances des différents instruments. 

Du point de vue du scintillateur, pour obtenir une bonne résolution spatiale et une bonne 

efficacité de détection, le matériau doit posséder un fort pouvoir d’absorption, un temps de vie 

rapide pour minimiser les coïncidences aléatoires et un bon rendement de scintillation pour 

faciliter l’analyse des photons incidents. L’orthosilicate de lutécium LSO (Lu2SiO5 : Ce) 

présente de bonnes propriétés pour la réalisation d’un tomographe à haute résolution et haute 

sensibilité [37] ou son analogue le LYSO où une partie du lutécium est substituée par de 

l’yttrium, le germanate de bismuth (BGO) le plus dense qui possède un grand numéro 

atomique effectif (Zeff), l’orthosilicate de gadolinium (GSO) et L’iodure de sodium dopé au 

thallium NaI(Tl)  sont légèrement moins denses que le BGO et enfin Le lutétium aluminium 

pérovskite (LuAp) est un scintillateur en développement, prometteur puisqu’il est caractérisé 

notamment par une densité élevée [38,39]. 

1.6.2. Détection de particules 

Les scintillateurs sont utilisés dans les détecteurs de particules qui étudient les interactions de 

particules élémentaires, tels que les détecteurs de particules dans les expériences de physique 

des hautes énergies et les détecteurs de neutrinos dans la recherche en physique des particules 

[40]. 
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1.6.3. Sécurité et contrôle des frontières  

Ils sont utilisés dans les équipements de détection de rayonnements pour la sécurité et le 

contrôle des frontières, aidant à détecter les matières radioactives potentiellement 

dangereuses. 

1.6.4. La géophysique  

Les matériaux scintillateurs sont utilisés pour détecter le rayonnement naturel émis par les 

éléments radioactifs présents dans les roches et le sol. Grâce à cette détection, il est possible 

de cartographier les concentrations d'uranium, de thorium et de potassium dans la formation, 

ce qui facilite l'exploration et la cartographie des gisements minéraux [41]. 

1.6.5. Les cellules photovoltaïques 

Les matériaux luminescents basés sur les mécanismes d’upconversion (UC) et de 

downconversion (DC) jouent un rôle prometteur dans l’amélioration des performances des 

cellules photovoltaïques. Ces mécanismes permettent de surmonter certaines limitations 

inhérentes à l'efficacité des cellules photovoltaïques conventionnelles, notamment la perte 

d'énergie liée au spectre solaire. 

a. Matériaux luminescents pour l’upconversion : 

• Les matériaux dopés aux ions lanthanides (comme l’erbium [Er³⁺] et l’ytterbium 

[Yb³⁺]) sont fréquemment utilisés. Ces ions présentent des transitions électroniques 

efficaces dans l'infrarouge proche. 

• Ces matériaux sont placés sous les cellules photovoltaïques pour convertir la lumière 

infrarouge en lumière visible, rendant ces photons exploitables par des cellules 

photovoltaïques classiques (comme celles en silicium). 
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b. Matériaux pour la downconversion : 

• Les phosphores dopés avec des terres rares (comme le gadolinium [Gd³⁺] et le terbium 

[Tb³⁺]) ou les matériaux semi-conducteurs à points quantiques (quantum dots) sont 

utilisés pour absorber les photons UV ou bleus. 

• Ces matériaux sont positionnés en couche supérieure ou intégrés dans des encapsulant 

optiques pour protéger la cellule tout en augmentant son efficacité. 

1.7. Les terres rares  

Les terres rares sont des composés métalliques appartiennent à la famille des lanthanides de 

numéro atomique compris entre Z = {57-71} du tableau périodique auxquels il faut ajoutez-le 

yttrium (Y) et le scandium (Sc), abondants dans la croûte terrestre. Ils sont utilisés dans un 

grand nombre de procédés de fabrication de pointe, comme l’électronique en raison de leurs 

propriétés luminescentes et catalytiques [42,43] (Tableau I.2). 

L'incorporation de nanoparticules dopées aux ions de terres rares dans un matériau offre de 

nombreuses applications innovantes dans le domaine photonique [44,45]. Le choix d’une 

nanoparticule doit être adapté dans sa composition chimique par rapport aux propriétés 

optiques recherchées, en considérant que ces luminophores sont principalement des matériaux 

solides inorganiques de matrice hôte d’ions TR affichent dans la gamme spectrale les 

différentes bandes d’émission allant proche du UV à l’infrarouge. 
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Tableau I.2 : Application des terres rares. 

 

 

 

Terre rares légères  L’utilisation Terre rares lourds  L’utilisation 

Lanthane (La) 

(A=139, Z=57) 

Moteurs hybrides, 

alliages métalliques 

Terbium (Tb) 

(A=159, Z=65) 

Luminophores, aimants 

permanents. 

Cérium (Ce) 

(A=140, Z=58) 

Catalyseur automobile, 

raffinage du pétrole, 

alliages métalliques. 

Dysprosium (Dy) 

(A=162, Z=66) 

Aimants permanents, 

Moteurs hybrides. 

Praséodyme (Pr) 

(A=141, Z=59) 

Aimants Erbium (Er) 

(A=167, Z=68) 

Luminophores 

Néodyme (Nd) 

(A=144, Z=60) 

Catalyseur automatique, 

raffinage du pétrole, 

disques durs dans les 

ordinateurs portables, 

écouteurs, moteurs 

hybrides. 

Yttrium (Y) 

(A=88.9, Z=39) 

Couleur rouge, lampes 

fluorescentes, céramique, agent 

d'alliage métallique. 

Samarium (Sm) 

(A=150, Z=62) 

Aimants Holmium (Ho) 

(A=164.9, Z=67) 

Coloration du verre, lasers. 

Europium (Eu) 

(A=152, Z=63) 

Couleur rouge pour les 

écrans de télévision et 

d'ordinateur 

Thulium (Tm) 

(A=169, Z=69) 

Unités de radiographie médicale. 

Gadolinium (Gd) 

(A=157, Z=64) 

Aimants Lutétium (Lu) 

(A=175, Z=71) 

Catalyseurs dans le raffinage du 

pétrole. 

  
Ytterbium (Yb) 

(A=173, Z=70) 

Lasers, alliages d'acier. 
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1.7.1. Structure électronique des terres rares  

Les propriétés optiques des terres rares sont majoritairement gouvernées par les transitions 

électroniques dues à la couche interne 4f alors cette dernière est caractérisée par des électrons 

incomplets malgré la plénitude des couches 5s,5p précédentes. L’insertion des éléments TR 

dans une matrice s’ionisent sous forme trivalentes (TR3+) correspond à la configuration 

électronique du xénon au repos [Xe]-4f n : 

 

 

n : est le nombre d’électrons sur la couche 4f variant de 0 à 14.  

On se trouve les états d’ionisation divalent et tétravalent de degré d’oxydation respectivement 

2+,4+ présentent des propriétés optiques intéressantes par exemple le cérium et le terbium 

(Ce4+, Tb4+), l’ytterbium et l’europium (Yb2+, Eu2+). 

L’émission produite par les ions de terres rares trivalentes est une émission étroite, intense et 

adéquate. En effet, les électrons de valence de la couche 4f sont écrantés par les couches 5s et 

5p ce qui le rend donc une couche interne relativement invariante et protégée de diverses 

perturbations et du champ cristallin des ions qui l’entourent. 

Il peut y avoir des ions lanthanides trivalents dans une matrice cristalline de deux façons : la 

première sous forme de composant de la matrice non fluorescent, quand l’ion est doté d’une 

couche 4f vide (La3+, 4f 0), saturés (Lu3+, 4f 14) ou semi-rempli (Gd3+, 4f 7). La deuxième 

forme comme un activateur luminescent pour chaque ion trivalent a un nombre d’électrons 

différent (n≠0,7,14) dans sa configuration 4f n, qui se distingue par une émission d’un 

rayonnement quasi-monochromatique.  

La couleur de la lumière émise par les ions de terres rares cela varie d’un ion à l’autre dans 

la gamme visible ou proche IR jusqu’à l’UV (Figure I.6). Par exemple : Eu3+ émet une 

lumière rouge et Tb3+ du vert. Ce qui concerne la luminescence des ions Yb3+, Nd3+ et Er3+ se 

produire dans le proche de l’IR [46-48]. 

1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 4f n 5s2 5p6 
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Figure I.6 : Spectres d’émission de quelques lanthanides [49]. 

1.7.2. Hamiltonien de l’ion libre  

En première approximation, la position des niveaux d’énergie est dominée par l’équation de 

Schrödinger Hᴪ = Eᴪ. Le paramètre ᴪ représente la fonction d’onde de l’ion et E est 

l’énergie du niveau considéré, donc l’expression de l’Hamiltonien qui décrit les interactions 

entre les électrons de la couche 4f s’écrit de la forme suivante : 

𝐻 = 𝐻𝑐𝑜𝑛𝑓 + 𝐻𝑒𝑒 + 𝐻𝑠𝑜 + 𝐻𝑐𝑐         (1) 

𝑯𝒄𝒐𝒏𝒇 Représente l’hamiltonien de configuration, il se rapporte à l’énergie cinétiques des n 

électrons, additionnés à leur énergie potentielle dans le champ du noyau de charge Z. 

𝑯𝒆𝒆 Représente l’interaction électrostatique (ou coulombienne) entre les électrons qui résulte 

la séparation de la couche 4f en différents niveaux séparés d’environ 104 cm-1. Ces niveaux 

sont déterminés par 2S+1L (2S+1) (2L+1) fois dégénéré où L est le moment angulaire orbital 

donné par :             

           𝐿⃗ = ∑ 𝑙𝑖⃗⃗ 
 𝑖

                (2) 

S est le moment cinétique de spin donné par :  

                                                               𝑆 = ∑ 𝑠𝑖⃗⃗ 𝑖                  (3) 
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La somme sur i traduire l’ensemble des électrons de l’orbite estimée. L est un nombre entier 

égal à 0,1,2, 3, … correspondant aux symboles S, P, D, F, … S spin total résultant de 

couplage entre spins (S = 0, n, n/2). 

𝑯𝒔𝒐 Il décrit le couplage spin-orbite c’est-à-dire l’interaction magnétique entre le moment 

orbital électronique L et le moment cinétique des spins magnétiques S de chaque électron 

« couplage de Russel Sanders ». Cette interaction résultant un moment angulaire total J=L+S 

conduit à une décomposition en terme spectroscopique 2S+1LJ en 2S+1 niveaux si S < L ou 

2L+1 si S > L. 

𝑯 𝒄𝒄 Est une interaction supplémentaire explique le cas de l’ion incorporé dans une matrice 

cristalline, soumis au champ cristallin des ions qui l’entourent.   

1.7.3. Les règles de sélection  

Généralement les transitions radiatives dans les ions de terres rares soyez entre états « 4f » 

de type dipolaire électrique et magnétique [50,51]. Dans le cas d’un ions isolé, Laporte défini 

en 1924 [52] une règle qui interdit la transition dipolaire électrique entre les niveaux de même 

parité 4f-4f. L’ensemble des règles de sélections imposées inclus les nombres quantiques L, S, 

J et M sont les suivantes : 

∆𝐿 =  ± 1 

∆𝑆 = 0 

∆𝐽 =  0, ±1 

∆𝑀 =  0, ±1 

Il existe certaines transitions faiblement autorisées par les règles de sélection appelés « les 

transitions électroniques dipolaire forcées » [50,51,53]. Par exemple, dans le cas des ions 

Eu3+, la bande de luminescence la plus intense correspond généralement à la transition 5D0→ 

7F2. Cette transition est interdite par les règles de sélection sur ∆𝑆 et ∆𝐽. La raison est due 

forcément au mélange des états 4f avec d’états de parité opposée, induite par le champ 
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cristallin. Donc on peut dire qu’il y a une possibilité des transitions électroniques entre états 

de parité différente. Par contre dans le cas des transitions dipolaires magnétiques, les règles de 

sélection sont autorisées entre états de même parité et à l’intérieur de la même configuration 

(∆𝐿 = 0, ∆𝑆 = 0 𝑒𝑡 ∆𝐽 =  0, ±1) sans l’interférence du champ cristallin au cours de la 

relaxation. 

1.7.4. Concept général sur les métaux de terre rares le cérium et l’europium 

1.7.4.1. Le cérium  

 Découvert en 1803 par de certain chercheur en même temps, symbolisé Ce et de numéro 

atomique 58, la masse atomique est M=140.1 u. Sa structure cristallographique est cubique à 

faces centrées. 

Le cérium peut prendre à l’état ionique deux degrés d’oxydation 3+ et 4+, les ions trivalents 

Ce3+ sont optiquement actif qui ne possède qu’un seul électron sur la couche 4f Ce3+ [4f1 5s2 

5p6].  La transition électronique la plus intéressante poser entre les niveaux 5d et 4f, le niveau 

fondamentale 4f est éclaté en deux sous-niveaux 2F5/2 et 2F7/2 séparés par une énergie 

d’environ 2000 cm-1 sous l’effet de couplage spin-orbite [54,55]. 

Ces transitions étant autorisées par les règles de sélection, la luminescence attendue est plus 

intense avec une durée de vie très courte de l’ordre de quelques dizaines de nanosecondes. En 

peu avoir d’autres avantage tels que :  

- Une haute énergie correspond à une émission idéale dans le domaine violet- bleu 

350-450 nm utilisée dans les applications de l’éclairage. 

- Une forte absorption dans le domaine Ultraviolet [56]. 

1.7.4.2. L’europium 

Il est apparu en 1896 par le scientifique Demarçay comme une substance contaminant 

inconnue dans des certains échantillons de samarium. Après quelques années il a été isolé en 

tant qu’un élément distinct et ajouté au tableau périodique, symbolisé Eu et de numéro 
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atomique 63, la masse atomique est M= 151.964 u. Sa structure cristallographique est cubique 

centrée moins dense et plus volatil des terres rares [57, 58]. 

L’ion de Eu3+ possède 60 électrons : 54 électrons dans les mêmes couches saturées de 

l’atome de Xénon et 6 électrons dans la couche 4f [Xe] 4f6. De nombreux composés 

d’europium (III) présentent une photoluminescence intense, due aux transitions 5D0 → 7FJ (J = 

0 - 6) de l'état excité 5D0 vers les niveaux J du terme fondamental 7F. Sa lumière de la couleur 

rouge est utilitaire dans certaines applications ; on peut citer : le Y2O3 : Eu3+ dans les lampes 

fluorescentes. L’apparition de la couleur rouge dans les télévisions due à la présence du 

luminophore rouge Y2O2S : Eu3+ intégré dans leurs tubes à rayons cathodiques. 

On peut justifier le choix de cet ion dans les travaux de cette thèse par le fait que ces niveaux 

fondamental et émetteurs son non dégénérés. De plus son propre spectre d’émission est 

facilement à interpréter en termes des structures [58].   

• Spectre d’émission d’europium  

L’ion d’europium possède trois transitions principales les plus intenses qui décrire la 

photoluminescence essentielle :  

- La transition 5D0 →7F0 :   est une transition dipolaire électrique apparaît toujours 

lorsqu'elle est permise par la symétrie de site observée et occupé par l’ion Eu3+, elle est 

autorisée par les effets de couplage J [59,60].  

- La transition 5D0 →7F1 : est une transition dipolaire magnétique. Bien que l’intensité du 

pic soit largement indépendante de l’environnement de l’ion Eu3+. Il convient de 

souligner que l'invariabilité de l'intensité de la transition 5D0 → 7F1 ne concerne que 

l'intensité totale intégrée de cette transition et non aux intensités individuelles des 

composantes du champ cristallin [61]. Néanmoins, l'intensité de cette transition bande est 

utilisée pour calibrer les différents spectres de luminescence de l’europium (III) [60].  
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- La transition 5D0 →7F2 :  appelée « une transition hypersensible » respecter les règles de 

sélection [62], responsable de la lumière rouge située à 620 nm environ observée, son 

intensité est beaucoup plus influencée par la symétrie locale de l'ion Eu3+ où la force du 

champ cristallin est étroitement liée [60,63]. 

Dans le cas où la transition 5D0 → 7F2 est faible, il est évident que la transition 5D0 → 7F1 est 

dominante et que la couleur de luminescence est orange [64], Comme par exemple YF3 : Eu3+ 

[65] et CeO2 : Eu3+ [66]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7 : Schéma des niveaux d’énergie de cérium et europium 

 

1.7.5. Mécanisme de transfert d’énergie   

Dans le cas de deux ions de terres rares distincts incorporés dans une matrice hôte, il est 

possible qu’un mécanisme de transfert d’énergie coopératif par une conversion photonique 

entre eux. Ce phénomène et plus probable en cas de concentration importante des terres rares 

et qui dépend de la distribution des électrons entre les niveaux des différents ions [67]. 



Chapitre I :                                                                                             Etude bibliographique 
 

 
25 

Lors de transfert d’énergie, un ion donneur ou ce qu’on appelle donneur « D » transfert son 

énergie vers un autre ion dit activateur (ou accepteur) « A », ou l’énergie émise par l’ion 

« D » et la capacité d’absorption de l’ion « A » doit être proportionnelle et égale soit au 

niveau de nombre des ions interagissant au transfert, soit au niveau des populations des ions si 

le nombre ou la nature des ions donneurs et accepteurs est différente [68,69].  

Dans le cas des ions extrêmement proches l'un de l'autre en termes de distances en présence 

d’une forte concentration en ions luminescents ce qui a été précédemment mentionné sur le 

non « concentration quenching » [70,71].  

Les transferts d’énergies possibles sont :  

a) Transfert résonnant radiatif : se fait lorsque les photons émis par le donneur D est 

absorbé par l’activateur A. On peut donc prévoir une modification du spectre d'émission de D 

en fonction de la concentration de A. 

b) Transfert résonnant non radiatif : il est possible avant l’émission du donneur avec un 

transfert d’énergie direct dans le cas des interactions multipolaires. Deux cas particuliers de 

transfert d’énergie peut se produire, le transfert non résonnant assisté par des photons lorsque 

les ions se trouvent dans un état excité intermédiaire et le transfert par une relaxation croisée 

entre deux ions identiques. 

b.1.Interactions multipolaires : Les interactions multipolaires font référence aux forces 

entre les molécules ou ions qui dépendent des moments multipolaires (dipolaire, 

quadripolaire, etc.). Ces interactions peuvent favoriser le transfert d’énergie, surtout lorsque 

les systèmes sont proches les uns des autres, ce qui permet à l'énergie de se transférer d'un 

système excité à un autre sans émission de photons. 

b.2.Transfert non résonnant assisté par des photons : Ce mécanisme décrit un cas où 

l'énergie est transférée entre deux ions, mais avec une étape supplémentaire : l'ion excité 

(donneur) passe par un état excité intermédiaire, et cette transition est aidée par l’absorption 
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d'un photon. En d'autres termes, l'énergie n'est pas transférée directement du donneur au 

receveur, mais plutôt via un état excité intermédiaire qui facilite ce transfert d'énergie. Ce 

phénomène est "non résonnant" car il ne dépend pas d’une résonance exacte entre l’état du 

donneur et celui du receveur, mais plutôt d’un état intermédiaire. 

b.3.Transfert par relaxation croisée entre deux ions identiques : La relaxation croisée est 

un phénomène qui se produit lorsque deux ions ou molécules identiques échangent de 

l'énergie sans émission radiative. Plus précisément, l'énergie peut être transférée d’un ion 

excité à un autre ion identique dans un état excité. Ce processus est appelé "relaxation 

croisée" car il implique la relaxation de l'un des ions excités, ce qui conduit à une répartition 

de l’énergie entre les deux ions identiques. Ce type de transfert se produit souvent dans des 

systèmes où les ions sont très proches, ce qui permet un échange d’énergie direct. 

1.8. Propriété structurale de la matrice Gd2SiO5 

Les orthosilicates ont suscité l'intérêt des chercheurs dus à leur stabilité chimique et de la 

possibilité d'incorporer de fortes concentrations d'ions de terres rares [72,73]. Cela a été 

confirmé par Toropov et al [74] leurs propriétés photoniques singulières qui favorise plusieurs 

applications en tant que laser [75,76], détecteurs des rayons gamma ou scintillateurs [77]. Le 

silicate de gadolinium (Gd2SiO5, GSO), est un bon candidat pour l'utilisation de luminophores 

excités par l’UV en raison de leurs excellentes propriétés, de leur temps de décroissance 

rapide, de leur rendement lumineux élevé et de leur bonne dureté aux rayonnements [78]. Ils 

sont également utiles pour les revêtements de barrière environnementale (EBC) et les guides 

d’ondes. Avec sa large bande interdite (~ 6,1 eV) [79] la bande de transfert de charge (CTB) 

du Gd3+ favorise les processus de transfert vers les niveaux d'énergie de l’élément dopé [80]. 

Le silicate de gadolinium présente trois phases principales, à savoir l'oxyorthosilicate 

monoclinique Gd2SiO5 (GSO), le diorthosilicate orthorhombique Gd2-Si2O7 (GPS) et le 

silicate hexagonal de type apatite Gd4.67(SiO4)3O (GSAP), pour un rapport molaire Gd:Si de 
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2:1, 1:1 et 1,6:1, respectivement. Parmi ces éléments, le silicate qui ressemble à l'apatite 

(GSAP) est le plus stable [81]. 

Dans cette étude de la thèse, nous avons mis l'accent sur la structure monoclinique de 

Gd2SiO5 : Ce, Eu avec le groupe d’espace spatial P21/c et une énergie du gap 2.76 eV. 

D’après les informations citées dans les références [82,83], le GSO présente deux sites Gd3+ 

différents, sont coordonnés par 7 et 9 ions oxygènes figure (I.7). Le premier site présente une 

coordination de neuf atomes d'oxygène, dont huit sont liés au silicium et un est non lié 

(oxygène libre). Le deuxième site, quant à lui, présente une coordination de sept atomes 

d'oxygène, avec quatre liés au silicium et trois oxygènes libres. 

Pour l’arrangement des atomes dans une cellule unitaire, la figure (I.8) montre des 

représentations schématiques de la structure monoclinique GSO le long des axes a, b, c et 

[1,1,1], dessinées par le logiciel CaRIne Crystallography [75,84] dans lesquelles les atomes de 

Gd, O et Si sont notés en rouge bleu et vert, respectivement.   
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Figure I.8: Les voisins les plus proches de Gd3+ dans la structure Gd2SiO5 : (a) neuf sites 

coordonnés en oxygène sont indiqués à gauche ; (b) sept sites coordonnés en oxygène sont 

indiqués sur la droite [83]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9 : Représentations schématiques de la structure monoclinique de GSO selon les 

axes a (a), b (b), c (c) et [1,1,1] (d), dessinées par le logiciel CaRIne Crystallography [84]. Les 

atomes de Gd, O et Si sont notés en rouge bleu et vert, respectivement. 
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2. Les nanocomposites scintillateurs à base des polymères 

2.1. Introduction aux nanocomposites scintillateurs à base de polymères 

Les nanocomposites à base des polymères sont considérés comme un domaine clé pour le 

développement de nouveaux matériaux destinés à des applications spécifiques [85], 

notamment les catalyseurs, les textiles fonctionnels, les matériaux biomédicaux, les capteurs, 

les actionneurs et les matériaux pour la conversion et le stockage de l'énergie. Ces matériaux 

composites ont fait l'objet de recherches approfondies pour améliorer et/ou affiner leurs 

propriétés physiques et chimiques par la présence des quantités adaptées de micro- ou 

nanocharges dans une matrice de polymère simple ou de copolymère [86].  

Les nanocomposites scintillants sont devenus très populaires ces dernières années. Car ils 

peuvent combiner les propriétés mécaniques des polymères avec les propriétés optiques des 

scintillateurs en tant que détecteurs peu coûteux et efficaces pour les rayonnements ionisants 

[87,88]. D’autre part, les scintillateurs en plastique peuvent être facilement moulés et traités. 

Il est plus aisé de fabriquer des détecteurs à grande échelle que des scintillateurs inorganiques. 

Un autre avantage est qu’ils ont des constantes de temps de décroissance courtes, typiquement 

de 1 à 2 ns, ce qui rend les scintillateurs en plastique adaptés aux applications nécessitant une 

réponse rapide [89,90]. 

Une dispersion des nanomatériaux dans une matrice polymère continue atteignent un 

mélange à l'échelle du nanomètre maintient certains états condensés des composés individuels 

par exemple les structures de bande et les caractéristiques photoluminescentes. Généralement 

l'utilisation d'une technique de mélange conventionnelle entraîne souvent une agglomération 

et une séparation de phase dans le nanocomposite ce qui réduit son uniformité et sa 

transparence. Par conséquent, la stratégie visant à fabriquer des nanocomposites à haute 

teneur en nanomatériaux et avec une transparence appropriée constitue un défi majeur 

[91,92].  
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Les nanoparticules scintillantes les plus couramment utilisées dans la synthèse des 

nanocomposites sont à base d'oxydes de métaux tels que l'oxyde de zinc (ZnO) [93], l'oxyde 

de zinc-cadmium (CdZnO) [94], l'oxyde de zinc-cérium (ZnO : Ce) [95], et d'autres matériaux 

tels que les halogénures alcalins dopés aux terres rares [96]. 

2.2. Choix des polymères  

Certains matériaux polymères conventionnels largement utilisés dans la fabrication des 

scintillateurs en plastique. Ils ont généralement possédé une dispersion optique élevée et une 

grande biréfringence avec un indice de réfraction élevé et d'une excellente résistance aux 

rayonnements. On peut citer à titre d’exemple les polymères couramment utilisés : le 

polystyrène (PS) [97], le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) [98] que nous avons utilisé 

dans la synthèse des échantillons étudiés dans ce travail. Comme il y a le polythiophène (PT) 

comme polymère aromatique conjugué [99], le polyvinyltoluène (PVT) [100] et le poly 

(vinylidène fluoride) (PVDF) [101]. 

2.3. Les performances des nanocomposites scintillateurs à base des polymères  

 Les nanoparticules scintillateurs dans une matrice de polymère présentent plusieurs 

avantages : 

2.3.1. Flexibilité de conception 

Les polymères offrent une grande flexibilité de conception, permettant le développement de 

détecteurs dans une variété de formes et de tailles adaptées à différentes applications, des 

dispositifs médicaux compacts aux systèmes de détection industriels de grande taille. 

2.3.2. Résistance mécanique 

Le polymère augmente la résistance mécanique du détecteur à scintillation, le rendant plus 

robuste et moins susceptible d'être endommagé et déformé pendant l'utilisation et le transport. 
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2.3.3. Compatibilité avec les processus de fabrication 

Les polymères peuvent être intégrés dans divers processus de fabrication tels que le moulage 

par injection, l'extrusion et le moulage par compression, permettant la production à grande 

échelle de détecteurs à scintillation. 

2.3.4. Propriétés d'atténuation des rayonnements 

Certains polymères peuvent également avoir des propriétés d'atténuation des rayonnements 

qui contribuent à réduire les effets indésirables des rayonnements sur les utilisateurs et 

l'environnement. 
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Au cours de cette thèse, plusieurs méthodes et techniques d’analyse ont été utilisées pour 

préparer et caractériser les différents matériaux étudiés. La description des protocoles de 

synthèse des nanoparticules est le sujet principal de la première partie de ce chapitre dont 

lequel nous allons découvrir la méthode Sol-gel pour la synthèse de la poudre Gd2SiO5 dopée 

par les ions de terre rares Cérium (Ce3+) et Europium (Eu3+) et l’élaboration des matériaux 

composites à base d’une matrice polymère. En seconde partie, les techniques de 

caractérisation chimiques, structurale et optiques seront exposées. 

1. Matériaux utilisés  

1.1. Les oxydes de terres rares 

1.1.1. L'oxyde de gadolinium 

 L'oxyde de gadolinium, de formule chimique Gd2O3, est un composé inorganique utilisé 

comme matière première pour divers composés fluorescents, notamment dans les réacteurs 

nucléaires, les catalyseurs, les lasers et les matériaux magnétiques. Il joue un rôle important 

en tant qu'agent de contraste potentiel pour l'imagerie par résonance magnétique (IRM) [1], ce 

qui en fait un élément crucial dans le domaine médical pour améliorer la visualisation des 

tissus. 

1.1.2. L’oxyde d’europium  

L'oxyde d'europium Eu2O3 se présente sous la forme de poudre jaune ou blanc cassé, utilisé 

dans la fabrication de verres optiques, de matériaux céramiques. Sa capacité à émettre de la 

lumière rouge lorsqu’ils sont excités les rend précieux dans la production d’écrans, de 

téléviseurs, de lampes fluorescentes et d’autres dispositifs optoélectroniques [2]. 

1.2. Le nitrate de cérium (III) hexahydraté 

 Le nitrate de cérium (III) hexahydraté est un composé contenant des ions cérium et nitrate. Sa 

formule chimique est (Ce (NO3)3, 6H2O). Il apparaît généralement sous forme de cristaux 
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ou de poudre jaune pâle à blanche. Il est utilisé dans la synthèse de matériaux luminescents, 

de catalyseurs et dans d'autres processus chimiques où le cérium est nécessaire [3]. 

1.3. L'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) 

L'orthosilicate de tétraéthyle est un composé chimique de formule SiC8H20O4, liquide incolore 

et inflammable, utilisés comme précurseurs dans le procédé Sol-Gel, ce qui conduit à la 

formation d'un réseau tridimensionnel finalement composé de silice [4]. Il est sensible à 

l'humidité et doit donc être manipulé avec précaution dans des environnements secs ou 

inertés. 

1.4. Les polymères utilisés  

1.4.1. Alcool polyvinylique (PVA) 

Le PVA est utilisé comme une matrice solide [5] ou comme un agent complexant dans des 

certains types des scintillateurs [6]. Il est connu pour être relativement stable chimiquement et 

résistant à la combustion.  

I.4.2. Le polystyrène (PS)  

Le polystyrène (PS) est un polymère dérivé du pétrole dont la formule de base est solide à 

température ambiante, pâteux à 120 °C, liquide à partir de 150 °C et auto-inflammable à 

environ 490 °C. Il est soluble dans divers hydrocarbures chlorés et aromatiques, diverses 

huiles essentielles. Il est fabriqué sous pression dans four fermé. L’un des plastiques 

industriels les plus courants dans la vie quotidienne tels que le coffrage des ordinateur, les 

boîtiers de CD, les emballages alimentaires (comme les pots de yaourt), Isolation thermique 

des bâtiments… etc.    

  Les avantages de l'utilisation du PS dans les nano-composites scintillateurs sont les 

suivants : son faible coût, sa bonne résistance à la détérioration thermique et à la lumière, sa 

non biodégradabilité, sa flexibilité et sa grande transparence sur une large gamme de spectres 

(excellentes propriétés optiques de l’indice de réfraction : 1,57–1,60) de plus, il présente une 
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absorption maximale de la lumière dans la plage de 250 nm à 300 nm. Le PS peut absorber les 

rayons UV-B de la lumière du soleil [7,8]. 

1.4.3. Le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) 

Le PMMA est un polymère amorphe hautement transparent appelé parfois verre acrylique, car 

il est considéré comme une alternative légère au verre, devient liquide à partir de 160 °C et est 

combustible, sa rétraction au moulage est faible à cause de sa rigidité, soluble dans les 

solvants purs (chloroforme). Les billes de PMMA peuvent s’utiliser dans différentes 

applications :  Comme adjuvant pour des enduits destinés à produire différents effets 

décoratifs, les lentilles de contact, dans les secteurs de l’automobile (recouvrement des phares 

de voiture), de la cosmétique et de la médecine (greffes faciales, par exemple) [9,10]. Les 

propriétés électriques peuvent être fortement affectées par l’absorption d’humidité. Sa 

résistance à l’arc électrique est excellente (résistance à la stérilisation gamma et UV) avec un 

indice de réfraction d’environ 1,49.   

2. Méthode de synthèse des nanoparticules 

Dans la synthèse des nanoparticules, nous avons employé la méthode Sol-gel, comme 

expliqué dans le paragraphe suivant. 

2.1. Procédé Sol-gel 

2.1.1. Généralités 

Depuis des siècles, les matériaux inorganiques tels que le verre ou la céramique, ont été 

préparés par une méthode classique à partir de sources solides en appliquant des procédures à 

très haute température de plusieurs centaines ou milliers de degrés car les précurseurs sont 

sous forme de poudres et réagissent soit à l'état solide, soit à l'état fondu pour former la 

composition ciblée [11,12].  

Dernièrement, des nouveaux dispositifs modernes dans le domaine électronique ou optique 

demandant des formes et des tailles spécifiques des matériaux en céramique, c’est là que 
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réside un grand problème, donc les inconvénients des conditions de réaction traditionnelles à 

l'état solide sont les suivants : 

• Des températures élevées et des durées de réaction prolongées sont nécessaires en 

raison de la nécessité du déplacement d'ions à travers une substance solide ou de la formation 

de masses fondues. 

• Souvent, les morphologies spécifiques telles que les films minces ou les matériaux à 

porosité ajustée ne sont pas accessibles avec la méthode classique. 

Le processus sol-gel se prête particulièrement bien à la production de matériaux homogènes 

grâce à la grande variété d’oxydes pouvant être élaborés sous différentes configurations tels 

que des poudres, des films, des fibres et des monolithes présentant des performances optiques 

de haute qualité [13,14]. Il est employé pour la préparation de matériaux inorganiques à des 

températures très basses (<100°C) en utilisant des réactions d'hydrolyse et de condensation 

des précurseurs moléculaires contenus dans la solution de départ « le sol », est une solution 

stable de particules colloïdales dans un liquide. Ces particules peuvent adopter une structure 

amorphe ou cristalline. Vient ensuite « la gélification » c’est la formation d’un réseau 

d’oxydes « le gel » sur une période de temps (temps de gel) en formant des liaisons chimiques 

covalentes entre les particules du sol. Après une étape de séchage, des traitements thermiques 

successifs sont appliqués pour éliminer les composés organiques et transformer la substance 

en un matériau oxyde inorganique. Les diverses phases de la synthèse sol-gel sont 

représentées de manière schématique sur la figure (II.1). 
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Figure II.1 : Préparation des oxydes : le procédé Sol-Gel. 

La méthode Sol-Gel présente de nombreux avantages. Parmi les plus significatifs soulignons 

la pureté exceptionnelle et l'uniformité des solutions, attribuables au mélange moléculaire des 

différents composants à l'état liquide, la haute qualité optique, les contrôles de la porosité des 

matériaux et de la taille des nanoparticules ainsi que la création de matériaux qui ne peuvent 

être obtenus par d'autres méthodes est possible grâce à cette synthèse. Il est important de 

souligner que ce processus entraîne une contraction du matériau lors du traitement thermique 

et requiert l'utilisation de précurseurs relativement onéreux. 

La grande variété de matériaux obtenus par voie sol-gel rend ces matériaux indispensables 

dans de nombreuses applications principalement dans le domaine optique comme par exemple 

les semiconducteurs, les membranes [15], les guides des ondes optiques, les capteurs [16], les 

particules métalliques, de terres rares permet de développer des systèmes, tels des cellules 

solaires, des lasers à colorant, … 
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2.1.2. Les précurseurs : 

Il existe deux types de précurseurs utilisés dans la synthèse des matériaux par la méthode 

sol-gel : les précurseurs inorganiques et les précurseurs métal-organiques [17] ; qu’il soit de 

nature inorganique ou métal-organique. Le précurseur est dissous, puis subit une hydrolyse et 

une polymérisation pour former les liaisons M-O-M. 

Concernant les précurseurs inorganiques, tels que les sels de type cation métallique, 

l'hydrolyse s'effectue par la modification du pH de la solution aqueuse. C'est pourquoi l'ajout 

d'un catalyseur est essentiel, pouvant être acide, basique ou nucléophile. Cette addition 

modifie le pH du milieu, impactant ainsi la structure finale du matériau.  

Dans notre recherche, nous privilégierons l'utilisation d'un catalyseur basique, favorisant 

ainsi la nucléation, où le métal électropositif attire les anions HO- et établit des liaisons M-O-

M par condensation. Suite à la gélification, on obtient une solution colloïdale qui présente une 

structure poreuse avec une taille de pores contrôlable. Par contre le pH acide accélère la 

réaction d’hydrolyse et ralentit la condensation, ce qui favorise donc la croissance du réseau et 

conduit à une solution polymérique donnant après gélification une structure ouverte (non 

contrôlable).  

Globalement on peut conclure que : 

- Un milieu acide favorise (ⱱ hydrolyse >> ⱱ condensation). 

-  Un milieu basique accélère la condensation (ⱱ hydrolyse = ⱱ condensation), où ⱱ 

représente la vitesse de la réaction. 

2.1.3. Les facteurs influençant sur le procédé Sol-Gel 

La configuration des espèces condensées est influencée par les vitesses de réaction relatives 

de chaque précurseur en solution. Les réactivités des divers précurseurs peuvent être régies 

par plusieurs paramètres physico-chimiques décrits ci-dessous [18] : 
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a. La température 

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

préparation du sol. 

b. La nature des solvants 

Les solvants facilitent la création d'une solution uniforme avec une viscosité sous 

contrôle. 

c. Le taux d’hydrolyse 

C'est le rapport entre les moles d'eau ajoutée et les moles de métal M. L’influence sur 

les vitesses de réaction relatives d’hydrolyse et de condensation semble être assez 

complexe. En effet, l’eau ajoutée n’est généralement pas entièrement consommée et 

les molécules d’eau restantes sont décomposées. La régénération lors de la 

condensation et la génération par estérification doivent également être prises en 

compte. Une quantité importante de groupes OH liés au métal peut gêner la 

polymérisation et provoquer une précipitation. 

2.2. Synthèse des poudres luminophores du GSO : Ce3+, Eu3+ 

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

des poudres luminophores Gd2SiO5 dopées par les ions de Ce3+ et Eu3+. 

2.2.1. Eléments chimiques intervenant dans la préparation des solutions  

Une variété de composés sont utilisés pour préparer la solution de départ. Chacun de ces 

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

changements de composition ou un dosage insuffisant peuvent rendre la solution inutilisable. 

Le tableau II.1 résume les principales propriétés des produits utilisés pour synthétiser les 

poudres de GSO : Ce3+, Eu3+. 
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Tableau II.1: Principales caractéristiques des produits chimiques utilisés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2.2. Préparation des solutions pour la synthèse des nanoparticules de GSO : Eu3+, Ce3+  

La méthode employée dans cette recherche pour élaborer les poudres de phosphore 

d’Oxyorthsilicate de Gadolinium Gd2SiO5 dopées au Ce3+ et Eu3+ de la composition Gd(1-

(x+y))2 SiO5 est illustrée dans la figure (II.2). Les différentes concentrations dans cette étude 

partent d'une combinaison d'une concentration fixe d'europium y (1 % en mole) et de diverses 

concentrations de cérium x (0.5, 1.5, 2 % en mole). Ensuite, les rôles de x (1 mol%) et y (1, 2, 

3, 4 mol%) sont échangés pour identifier le facteur le plus déterminant en termes d’intensité 

d’émission.  

Les oxydes de gadolinium (Gd2O3) et d'europium (Eu2O3), ainsi que le nitrate de cérium 

hexahydraté (Ce (NO3)3 6H2O), ont été dissous dans 100 ml d'eau désionisée et 3 ml d'acide 

nitrique (HNO3). Après agitation de la solution mixte à température ambiante pendant 2 

heures, l’Orthosilicate de tétraéthyle (TEOS, SiC8H20O4), précurseur du silicate, a été ajouté. 

Un complexe organique d'alcool polyvinylique (PVA, pureté 89%) a été incorporé dans la 

solution obtenue pour induire la réaction de combustion dans un rapport massique de 1 par 
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rapport à la masse attendue du produit final, suivi d'une agitation pendant une heure à 

température ambiante comme elle montre la Figure (II.3.a). Le pH a été ajusté à 7 en ajoutant 

progressivement une solution d'ammoniaque, puis la solution a été agitée sous une 

température de 100°C jusqu'à la formation du gel. Le séchage a été réalisé sur une plaque 

chauffante pendant plusieurs heures. Enfin, le gel sec (ou xérogel) (Figure II.3.b) a été placé 

dans un creuset de céramique et calciné dans un four sous air à 1000°C pendant quatre heures 

afin d’obtenir une poudre de phase cristallisée et de couleur blanche (Figure II.3.c). La 

réaction chimique durant la synthèse est présentée ci-dessous : 

 Gd2O3 + Eu2O3 + Ce (NO3)3 6H2O + HNO3 + H2O +SiC8H20O4 + HOCH2CH2OH  

+ NH3.H2O              (Gd2SiO5: Eu3+, Ce3+) + CO2   + H2O   + NH3    + NO2  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Illustration schématique de la préparation de nanopoudres GSO : Eu3+, Ce3+ par 

la méthode sol-gel. 
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Figure II.3 : a) La solution (Sol), b) Le gel sec (Xérogel), c) la poudre GSO. 

 

3. Méthode d’élaboration des matériaux nano-composites  

La fabrication de nano-composites dans des solvants s'effectue selon différents procédés 

(Figure II.4). L'accent principal est mis sur le développement de nano-composites à base de 

polymères solubles dans les solvants organiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4 : Techniques d’élaboration des nano-composites par la voie du solvant. 

3.1. La voie in situ (I) 

 Des particules inorganiques de dimensions nanométrique sont dispersées dans une solution 

de monomère puis polymérisées à l'aide de l'une des méthodes de polymérisation 

conventionnelles. L’avantage inhérent de cette méthode réside dans la capacité de greffer des 

a) b) c) 
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polymères à la surface des particules [19]. Nous nous concentrons particulièrement sur la 

deuxième méthode de synthèse (II). 

3.2. La voie ex situ (II) 

Le polymère et les nanoparticules sont tous deux dissous ou dispersés dans le solvant, 

favorisant parfois une dispersion fine des charges au sein de la matrice polymère. Compte 

tenu de la force de cisaillement générée dans la solution de charge/polymère pendant le 

processus de mélange, qui est nettement inférieure à celle induite dans la masse fondue du 

polymère mélangé en l'absence de solvants, cela diminue la propension à l'agglomération des 

particules [19,20]. 

3.3. Elaboration des films de polymères dopé par GSO : Eu3+   

L’élaboration de nano-composites à base des polymères peut être réalisée selon deux 

approches distinctes : en utilisant un milieu solvant ou en effectuant le processus dans un 

polymère fondu. Dans cette section, nous allons synthétiser quelques protocoles couramment 

employés pour incorporer des nanoparticules de GSO : Eu3+ qui est déjà synthétisé par la voie 

sol-gel à base de Polystyrène (PS), Polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et un mélange 

entre les deux (PS/PMMA) en utilisant la méthode du milieu solvant. 

3.3.1. Préparations de film de Polystyrène pur 

La préparation des matériaux polymères sous forme des films mince se fait par la manière 

suivante : 

Premièrement, une certaine quantité de granulés de polystyrène et un volume de 

chloroforme sont mélangées dans un bécher et placés sous agitation magnétique à température 

ambiante jusqu'à dissolution complète du PS. 

Le dépôt de couches minces a été réalisé sur le substrat (moule en téflon) (Figure II.5.a), qui 

a été simplement recouvert de la solution précédente et laissé à l'air libre jusqu'à évaporation 
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complète du solvant. Grâce à cette méthode, nous avons pu développer un film polymère avec 

l'épaisseur requise, lesquelles se forment uniformément sur toutes les surfaces du substrat. 

3.3.2. Dopage de film PS par les nanoparticules de GSO : Eu3+ 

Afin de doppler la solution (PS + chloroforme) avec des nanoparticules de GSO : Eu3+ et de 

préparer les nano-composites de PS/GSO, la poudre synthétisée est introduite dans la solution 

de polystyrène (PS) précédente, puis agitée pendant 2 heures. Ensuite, cette solution est 

versée dans le moule et laisse sécher à l'air pendant une journée. Le résultat obtenu est un film 

mince non opaque (Figure II.5.b). 

  

 

 

 

 

 

Figure II.5 : a) Moule en téflon, b) Film nano-composite (PS/GSO). 

Nous avons suivi le même protocole pour la préparation de films composites pour différents 

pourcentages de GSO dans la matrice PS et à base du deuxième polymère PMMA afin de voir 

l’effet des différents polymères sur les propriétés structurales et optique des films composites. 

La figure (II.6) résume ce protocole pour la préparation du nano-composite PS /GSO. 

a) b) 
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Figure II.6 : Organigramme représentant le protocole de préparation des nano-composites 

PS/GSO. 

 

Tableau II.2 : Les nano-composites PS/GSO préparés avec différents teneurs en GSO : Eu3+ 

dans le solvant. 

Tableau II.3 : Les mesures approuvées pour la préparation du film nano-composite 

PMMA/GSO. 
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3.3.3. Elaboration de nano-composite à base d’un mélange de polymères (PS/PMMA) 

/GSO 

Les polymères ont été mélangés en présence des nanoparticules de GSO dans le chloroforme 

pendant une période de 2 heures, selon les mesures illustrées dans le tableau (II.4). L'objectif 

de cette étude est de vérifier si l'intensité luminescente d'un film composé d'une matrice de 

copolymères subit des variations. 

Tableau II.4 : Les mesures approuvées pour la préparation du film nano-composite 

(PS/PMMA) /GSO. 

 

3.3.4. Effet du volume de chloroforme sur la distribution des charges dans le polymère  

 Dans cette partie du travail, la variation du volume de chloroforme a été réalisée en 

maintenant la masse de polystyrène et la masse des nanoparticules GSO constantes pour deux 

échantillons de concentrations C1= 0.05g/ml et C2= 0.2g/ml.  

Le tableau (II.5) récapitule l'ensemble des paramètres des produits employés dans la synthèse. 

Tableau II.5 : Les masses des produits utilisés dans la synthèse des nano-composites 
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4. Les techniques de caractérisation 

La seconde partie de ce chapitre décrit les méthodes de caractérisation utilisées et les 

principes de base des techniques. On distingue, la diffraction des rayons X (DRX) utilisée 

pour identifier les phases, la microscopie électronique à balayage (MEB) est utilisée pour 

examiner la microstructure et l'EDAX est utilisée pour confirmer la présence de composants 

structurels majeurs. La technique de photoluminescence (PL) a été utilisée pour étudier les 

propriétés optiques ainsi la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) pour mesurer les 

différences d'échange thermique et enfin le zetasizer nano (ZN) pour mesurer la taille et le 

potentiel zêta des particules et leur charge électrique en solution.  

4.1. La diffraction des rayons X (DRX) 

4.1.1. Introduction 

C’est la méthode la plus fréquemment utilisée pour décrire la structure des matériaux 

cristallins, elle repose sur l'utilisation des rayons X, dont la longueur d'onde est de l'ordre de 

la distance interatomique (1Å) qui permet d’accéder à des informations sur l’arrangement 

atomique des matériaux étudiés. Elle offre la possibilité de surveiller comment les phases 

évoluent en fonction de diverses conditions expérimentales, telles que la température de 

recuit, la pression, la composition, etc. L'échantillon soumis à la diffraction des rayons X peut 

se présenter sous la forme d'un massif, d'une couche, ou de poudre. 

4.1.2. Le principe de fonctionnement  

Quand les rayons X parviennent aux plans cristallins, ils interagissent soit avec les nuages 

électroniques des atomes formant ces plans, soit ils passent sans obstruction et peuvent 

poursuivre leur trajet vers le plan suivant. La distance entre les plans du réseau est appelée 

distance inter-réseau et est exprimée par 𝑑ℎ𝑘𝑙 où les indice de Miller hkl indique la direction 

considérée au sein du matériau. Un faisceau parallèle et monochromatique de rayons X frappe 
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les plans selon un angle d’incidence 𝜃ℎ𝑘𝑙. Ces angles de déviation sont caractéristiques de 

l'organisation des atomes dans la maille cristalline. 

D’après la loi de Bragg [21] : 

« Une interférence constructive entre ces rayons réfléchis apparaît quand la différence de 

marche est un multiple entier de la langueur d’onde λ ». L’équation de Bragg peut s’écrire 

simplement sous la forme : 

2. 𝑑ℎ𝑘𝑙 . sin 𝜃ℎ𝑘𝑙 = 𝑛. 𝜆                                           (1) 

Avec :   𝑑ℎ𝑘𝑙 = 𝑎0

√ℎ
2

+𝑘
2

+𝑙
2
                                                (2) 

▪ 𝑑ℎ𝑘𝑙: distance inter-réticulaire entre deux plans successifs d’une famille de plans hkl. 

▪ 𝑎0: paramètre de maille du cristal. 

▪ 2𝜃 : angle de diffraction ou angle de Bragg. 

▪ n : ordre de plan de réflexion (nombre entier). 

▪ 𝛌 : longueur d’onde du rayonnement utilisé. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7: Schéma représentant l’application de la loi de Bragg [19.22]. 
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En vertu de la loi de Bragg, chaque pic de diffraction peut être attribué à un plan atomique 

fictif. Ces plans sont identifiés par des indices de Miller (hkl). Ainsi, les indices (hkl) peuvent 

être associés aux pics de diffraction, un processus connu sous le nom d'indexation des pics. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8: Indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un plan (hkl) 

(faisceau incident) [19]. 

En comparant les raies de diffraction les plus intenses avec une base de données telle que les 

fiches JCPDS-ICDD, qui répertorient tous les composés connus avec leurs caractéristiques, le 

logiciel High score plus identifie le composé en question. En règle générale, la composition 

chimique de l'échantillon n'est pas totalement inconnue. Parfois, on a connaissance du réseau 

cristallin, et on peut orienter le logiciel en lui fournissant des informations sur les éléments ou 

la structure déjà connus [23]. 

4.1.3. Conditions d’analyse 

Les analyses DRX ont été réalisées au laboratoire de l’université de Tlemcen. L’appareil 

utilisé est un diffractomètre Rigaku Miniflex 600 avec une source de rayonnement Cu Ka, une 

longueur d'onde de k = 1,5418 Å et une tension d'accélération de 40 kV avec un courant de 15 

mA. Les échantillons sont balayés dans la plage de 10° - 70°, avec un pas de déplacement de 

0,02°. 
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4.1.4. Détermination de la taille des cristallites 

Plusieurs méthodes ont été proposées pour déterminer la taille moyenne des cristallites, 

prenant en compte ou non les effets des contraintes. Certaines des méthodes les plus 

couramment utilisées incluent la méthode Scherrer, la méthode Williamsson-Hall, la méthode 

Halder Wagner et la méthode Warren-Averbach. Dans cette étude, nous accordons une 

attention particulière à la méthode de Scherrer et Williamson-Hall, et les principes pertinents 

sont discutés dans la section suivante. 

4.1.4.1. Méthode de Scherrer 

La méthode Debye-Scherrer est la plus simple à utiliser et fournit une échelle qui ignore les 

contraintes et la taille des cristallites est sous-estime la taille des cristallites. Dans cette 

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

plus intense. En utilisant les équations suivantes (3) et (4) [24-26], nous avons pu déterminer 

le diamètre cristallin moyen 𝐷𝑠ℎ  pour tous les échantillons. 

𝛽ℎ𝑘𝑙 = √(𝛽ℎ𝑘𝑙)𝑒𝑥𝑝
2 + (𝛽ℎ𝑘𝑙)𝐼𝑛𝑠

2                                         (3) 

𝐷𝑠ℎ =
𝑘𝜆

𝛽ℎ𝑘𝑙 𝐶𝑜𝑠(𝜃)
                                                      (4) 

Où k est le facteur de forme (0,9), 𝛽 ℎ𝑘𝑙 est la largeur du profil de diffraction pur en radians, 

𝛽𝑒𝑥𝑝 (mesurée) 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.), λ la 

longueur d'onde des rayons X (0,15418 nm) et θ l'angle de diffraction. 
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4.1.4.2. Méthode de Williamson-Hall 

Une grande partie de la recherche indique que la méthode de Williamson-Hall est la plus 

précise qui permet d’avoir une estimation conjointe de la taille des cristallites et des micro-

contraintes. Elle consiste à considérer que toutes des contributions ont un caractère Lorentzien 

c’est-à-dire les largeurs intégrales correspondantes sont linéairement additives.  Williamson et 

Hall ont proposé la formule suivante (5) [27,28]. 

𝛽𝑐𝑜𝑠(𝜃)

𝜆
=

1

𝐷𝑊−𝐻
+

𝜀 𝑠𝑖𝑛 (𝜃)

𝜆
                                           (5) 

Par conséquent, pour extraire simultanément les valeurs de taille des cristallites 𝐷 𝑊−𝐻 et de 

micro-contraintes (ε), les modifications de β cosθ/λ de tous les pics de diffraction doivent être 

tracées en fonction de sinθ/λ (voir la Figure II.9). En extrapolant une droite du diagramme de 

Williamson et Hall, on peut obtenir un axe à l'origine qui correspond à l'inverse de la taille 

moyenne des cristallites, 1/𝐷 𝑊−𝐻 (nm). En revanche, la pente est proportionnelle au taux de 

micro-contraintes ε (%). 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure II.9: Une droite du diagramme de Williamson et Hall. 
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4.2. Le microscope électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB), également connue sous le nom de « 

microscopie électronique à balayage », est une méthode puissante d'analyse de la topographie 

des surfaces. Elle repose principalement sur la détection d’électrons secondaires générés par 

l’impact d’un faisceau d’électrons primaires très étroit qui balaie la surface à inspecter. Cette 

technique permet d'acquérir des images avec une résolution et une profondeur de champ 

profonde, souvent inférieures à 5 nm [29]. 

De plus, d'autres interactions des électrons primaires avec l'échantillon sont exploitées : la 

formation d'électrons rétrodiffusés, l'absorption des électrons primaires, voire l'émission de 

photons X et, dans certains cas, l'émission de photons quasi visibles. Chacune de ces 

interactions est souvent importante pour la topographie et la composition de la surface. La 

figure (II.10) représente l’ensemble d'électrons réémis lors de l'interaction du faisceau 

d'électrons avec l'échantillon, et ces électrons sont générés simultanément, permettant à la fois 

l'observation et l'analyse d’un objet sélectionné. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.10: Ensemble des radiations émises lors de l’interaction électron-matière [30]. 
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On distingue plusieurs types d’électrons réémis : 

➢ Emission d’électrons secondaires  

Lorsque des électrons d'énergie réduite (<50 eV) interagissent avec l'échantillon, des 

électrons sont expulsés par ionisation. Ces électrons secondaires, générés à proximité 

de la surface, sont les seuls détectés, ce qui permet d'obtenir des images à haute 

résolution (3-5 nm). 

➢ Emission d'électrons rétrodiffusés 

Les électrons entrent dans l’échantillon dès qu’ils sont accélérés dans la colonne. Leur 

voyage à travers la matière entraîne différents niveaux de perte d’énergie. Leurs 

trajectoires seront aléatoires, et certains pourront revenir à la surface et être découverts 

après avoir quitté l'échantillon. Les électrons rétrodiffusés ont une énergie plus élevée 

et peuvent provenir de couches plus profondes, ce qui entraîne une résolution d'image 

moins précise que celle des électrons secondaires (6 à 10 nm). 

➢ Émission d'électrons Auger 

Ce sont des électrons dont la faible énergie est caractéristique de l'élément émetteur 

(utilisé en analyse élémentaire) et du type de liaison chimique. 

➢ Émission de rayons X 

Le faisceau d'électrons a suffisamment d'énergie pour ioniser les couches profondes 

d'atomes, émettant des rayons X. La résolution spatiale de l'analyse dépend de 

l'énergie détectée dans le faisceau de rayons X, du type de matériau et de la 

fluorescence secondaire. Généralement plus que des micromètres. Ce type de rayons X 

fournit des informations chimiques qualitatives et quantitatives sur les atomes cibles 

(analyse EDS : Energy Dispersive Spectroscopy). 
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4.3. Spectroscopie de Photoluminescence [23] 

La photoluminescence, est une technique optique puissante pour caractériser les matériaux 

semiconducteurs et isolants, implique l'excitation des électrons de la bande de valence d'un 

semi-conducteur à l'aide d'un laser dont l'énergie excède le gap. Cela les fait passer de la 

bande de valence à la bande de conduction, créant des paires électrons-trous qui se 

recombinent, émettant ainsi des photons. La mesure de cette énergie révèle la nature de la 

recombinaison. Notre configuration expérimentale, utilisant le spectromètre de luminescence 

Perkin-Elmer LS50B, piloté par un logiciel FL-WinLab sur un ordinateur, permet la collecte 

et le traçage des photons émis pour obtenir le spectre d'émission du matériau. Ces expériences 

ont été menées au laboratoire du Centre de Recherche Nucléaire d'Alger (CRNA), avec les 

données stockées et traitées via le logiciel graphique OriginLab pro 8.5. 

4.3.1. Principe de fonctionnement  

Concernant le principe de fonctionnement, le substrat est placé dans un cryostat sous ultra 

vide et à basse température. Un laser, agissant comme source d'excitation, focalise un faisceau 

lumineux sur l'échantillon à travers une lentille. Après la désexcitation, le matériau émet des 

photons qui sont diffractés vers un monochromateur, sélectionnant les longueurs d'onde une 

par une. Ensuite, le faisceau est dirigé vers un détecteur, transformant la lumière en un signal 

électrique, permettant ainsi de tracer le spectre d'émission de l'échantillon. 

Deux types d'émission lumineuse peuvent être distingués : la fluorescence, caractérisée par 

une émission presque instantanée suivant l'excitation (τ d'environ 10^-8 s), et la 

phosphorescence, où l'émission persiste pendant un laps de temps plus long (τ allant de la 

fraction de seconde à plusieurs jours).  

Diverses sources de lumière servent de stimuli, notamment des lasers, des photodiodes, ainsi 

que des lampes telles que des arcs au xénon et des lampes à vapeur de mercure. Les lasers 
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produisent une lumière de haute intensité sur une plage de longueurs d'onde étroite, 

généralement inférieure à 0,01 nm, éliminant ainsi le besoin de monochromateurs ou de filtres 

d'excitation. Cependant, cette méthode présente l’inconvénient d’une variation limitée de la 

longueur d’onde du laser. En revanche, les lampes à vapeur de mercure émettent un 

rayonnement linéaire et produisent une lumière proche de la longueur d’onde maximale. 

4.3.2. Description du spectromètre 

Les spectres d’émission et d’excitation ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre de 

luminescence Perkin Elmer LS 50B (Figure II.11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure II.11 : Spectromètre de luminescence Perkin Elmer LS 50B (du CRNA/Alger). 

Cet instrument représente une configuration spectroscopique entièrement automatisée 

composée de deux éléments interdépendants : une unité optique et une unité de contrôle de 

mesure et de traitement des données. Le schéma optique du dispositif est présenté sur la figure 

(II.12). La source lumineuse est une lampe au xénon d'une puissance de 150 W, et le faisceau 

lumineux émis par cette lampe est focalisé dans la fente d'entrée du monochromateur 

d'excitation, qui sert à sélectionner la longueur d'onde d'excitation d de l'échantillon. Une 
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partie du faisceau de sortie est dirigée vers un détecteur de contrôle (photodiode de référence) 

à l'aide d'une plaque translucide (séparateur de faisceau). Le rayonnement luminescent émis 

par l'échantillon est dirigé vers un monochromateur à luminescence. Après avoir sélectionné 

la longueur d'onde d'émission, l'intensité correspondante est mesurée par un tube 

photomultiplicateur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.12: Schéma optique du spectromètre de luminescence Perkin Elmer LS 50. 

L'intensité du faisceau d'excitation nécessaire pour déterminer le rendement quantique η est 

mesurée à l'aide d'une photodiode de référence. Les signaux électriques analogiques 

provenant de tubes photomultiplicateurs sont convertis en signaux numériques. Un circuit 

électronique spécifique assure la liaison entre la partie optique de l'appareil et le micro-
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ordinateur. Les différentes mesures sont gérées par un micro-ordinateur doté du logiciel 

spécial FL-Winlab (Fig. II.13).  

Avant d'effectuer des mesures, certains paramètres doivent être ajustés comme l'ouverture de 

la fente des deux monochromateurs, la vitesse de balayage spectral et le temps de réponse de 

l'appareil. La résolution spectrale est affectée par la largeur de la fente et augmente à mesure 

que la fente devient plus petite. Cependant, l’utilisation de fentes très étroites peut réduire la 

quantité d’énergie atteignant le tube photomultiplicateur, ce qui peut introduire du bruit et 

dégrade la qualité spectrale. 

Figure II.13 : Les différentes icônes de commande des paramètres expérimentaux de mesure 

des spectres par le logiciel FL-Winlab. 

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

Le spectre d'émission, également appelé spectre de luminescence, décrit la variation de 

l'intensité d'émission en fonction de la longueur d'onde de l'émission sur un intervalle unitaire 

de longueur d'onde. Lors de la mesure de ce spectre, la longueur d'onde du rayonnement 

d'excitation reste constante. Pour obtenir un spectre d'émission, il faut définissez d'abord la 

longueur d'onde d'excitation souhaitée avec un monochromateur d'excitation, puis effectuez 
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un balayage sur la plage spectrale d'intérêt avec un monochromateur d'émission. Le spectre 

d'excitation est mesuré en réglant la longueur d'onde d'émission et en balayant avec un 

monochromateur d'excitation. 

Le dispositif utilisé couvre une large gamme spectrale de 200 nm à 900 nm. Le logiciel 

d'exploitation de l'appareil peut être utilisé pour définir un certain nombre de paramètres qui 

se produisent pendant la mesure, tels que la vitesse de balayage, la largeur de fente du 

monochromateur (2,5, 5 et 10 nm) et la tension du tube photomultiplicateur. Cela permet 

d'enregistrer les spectres d'émission d'échantillons de formes diverses (poudre, monocristal, 

couche mince). 

4.4. La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) est une méthode d'analyse thermique qui 

mesure les variations de flux de chaleur liées aux changements physiques et chimiques d'un 

matériau en fonction de la température. Elle implique l'analyse comparative des flux de 

chaleur entre un échantillon et une référence pendant des cycles de chauffage ou de 

refroidissement contrôlés. Elle permet de déterminer la température de transition vitreuse (Tg) 

des polymères, verres métalliques et liquides ioniques, la température de fusion et température 

de cristallisation comme elle peut mesurer l’enthalpie de la transition pour déterminer le taux 

de réticulation d'un polymère particulier. 

L’analyse thermique de nos composites a été effectuée au niveau de laboratoire de recherche 

sur les macromolécules (LRM) à l’Université de Tlemcen à l’aide d’un appareil de 

calorimétrie différentielle à balayage Q2000 (TA Instruments, Co, Inc, USA) (voir la Figure 

II.14) équipé d’un bloc de refroidissement (RCS−90). Cette technique nous a permis de 

mesurer les températures de transition vitreuse des différents films nano-composites préparés 

et qui sont déterminées par un logiciel fourni avec la DSC. 
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Afin d’examiner les propriétés thermiques des films composites, nous avons réalisé un cycle 

de chauffage à une vitesse de 3°C/min dans une plage de température allant de 10°C à 175°C. 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 14 :  Calorimétrie différentielle à balayage (DSC TA instrument Q2000). 

4.5. Spectroscopie UV-Visible 

La spectroscopie UV-visible, également appelée spectrométrie UV-visible, est une méthode 

d'analyse basée sur l'interaction des photons ayant des longueurs d'onde situées dans les 

domaines de l'ultraviolet (200 nm - 400 nm), du visible (400 nm - 800 nm) ou du proche 

infrarouge (800 nm - 1400 nm) (voir la Figure II.15). Lorsqu'ils sont exposés à un 

rayonnement dans ces plages de longueurs d'onde, les molécules, les ions ou les complexes 

peuvent subir une ou plusieurs transitions électroniques. Les échantillons analysés sont 

généralement sous forme de solutions, bien qu'ils puissent aussi être gazeux et, plus rarement, 

solides. 

Dans cette application, le rayonnement UV-VIS peut être considéré comme une onde 

électromagnétique porteuse d'une énergie E qui lui est liée par sa relation à sa fréquence ν 

[31] : 

𝐸 = ℎⱱ =
ℎ𝑐

𝜆
                                                                  (6) 
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Avec h : la constante de Planck (h = 6,63.10–34 J.s). 

C : La vitesse de la lumière dans le milieu où se propage l’onde (c = 3.108 m/s dans le vide), 

𝛌 : la longueur d’onde du rayonnement, exprimée habituellement en nanomètres (nm). 

 

 

 

 

 

 

  

Figure II.15: Domaine spectral du rayonnement électromagnétique. 

 

Un spectrophotomètre mesure l'absorbance d'une solution à une longueur d'onde spécifique. 

Un monochromateur permet de générer une lumière monochromatique à partir d'une source 

de lumière visible ou ultraviolette dont la longueur d'onde est sélectionnée par l'utilisateur. 

Une lumière incidente monochromatique d'intensité I0 traverse une cuve contenant la solution 

étudiée, et l'appareil mesure l'intensité I de la lumière transmise. La valeur affichée par un 

spectrophotomètre est l'absorbance à la longueur d'onde testée. Les spectrophotomètres 

peuvent être utilisés pour mesurer instantanément l'absorption à des longueurs d'onde 

spécifiques ou pour créer des spectres d'absorption (spectrophotomètres à balayage). Dans 

cette étude, on a utilisé un spectrophotomètre de type Analytik jena Specord 200 plus. 
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4.6. Le Zetasizer Nano 

La technique Zetasizer est une méthode analytique utilisée pour déterminer la distribution 

granulométrique des particules en suspension dans un liquide [32]. Parce que c’est un aspect 

important qui doit être pris en compte dans de nombreuses applications. Par exemple, dans les 

applications médicales, une distribution étroite de la taille des nanoparticules peut être 

importante pour garantir une administration uniforme des médicaments. Cette technique 

permet la mesure du potentiel zêta, mesure du potentiel électrique à la surface des particules 

en suspension dans un liquide [33]. Également appelé potentiel électrocinétique ou potentiel 

de surface. 

La distribution de la taille des particules a été effectuée à 25 °C en utilisant un instrument 

Malvern Zetasizer Nano ZS qui fonctionne généralement selon les étapes suivantes : 

4.6.1. Préparation de l'échantillon 

 Une masse de 2mg de la poudre GSO : Eu3+ sont dispersées dans un volume de 5ml de 

chloroforme sous une agitation jusqu’à l’homogénéité de la solution. Ensuite la solution a été 

placée dans un bain ultrason pendant 1h. Il est important de bien disperser les particules pour 

obtenir des mesures précises. 

4.6.2. Mesure de la distribution de taille des particules 

L'échantillon est placé dans la cellule de mesure Zetasizer. La lumière laser traverse 

l'échantillon et la diffusion de la lumière est mesurée. En analysant les modèles de diffusion, 

Zetasizer peut déterminer la distribution granulométrique des particules dans un échantillon. 

4.6.3. Mesure du potentiel zêta  

 Zetasizer utilise la technique de diffusion dynamique de la lumière pour mesurer le potentiel 

de charge des particules, également appelé potentiel zêta. Cela nous permet de comprendre la 

stabilité des suspensions colloïdales. 
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Au cours des dernières années, la recherche sur les matériaux luminescents inorganiques a 

considérablement progressé. Les terres rares (RE) sont largement reconnues pour leur 

utilisation répandue dans ces matériaux [1]. Récemment, les nanocristaux dopés aux terres rares 

ont émergé comme des candidats prometteurs pour servir de luminophores dans diverses 

applications avancées telles que les écrans luminescents, les amplificateurs, la conversion 

ascendante, l'imagerie des systèmes biologiques [2], les diagnostics médicaux nucléaires, les 

lampes fluorescentes sans mercure, les détecteurs de rayons gamma, de rayons X, ainsi que 

pour la surveillance des neutrons thermiques [3]. Parmi ces matériaux, l'oxyorthosilicate de 

gadolinium dopé aux terres rares, Gd2SiO5 :RE, occupe une place particulièrement importante 

en raison de ses excellentes propriétés, de son temps de décroissance rapide, de son haut 

rendement lumineux et de sa bonne résistance aux radiations. En outre, il trouve également des 

applications dans les revêtements de barrière environnementale (EBC) et les guides d'ondes. 

L'intérêt suscité par l'invention de la lumière blanche, obtenue par la combinaison de 

luminophores rouge, vert et bleu avec des puces dans l'ultraviolet proche, est immense et se 

manifeste dans de multiples domaines d'application. Des matériaux co-dopé tels que les 

nanostructures de BiPO4 et de Gd2SiO5 se révèlent extrêmement prometteurs pour leurs 

applications pratiques en optoélectronique, en étiquetage anti-contrefaçon et en bio-imagerie 

multicolore [4].  

L'objectif principal de ce travail est de présenter l'amélioration des propriétés de 

photoluminescence et structurales du scintillateur d'orthosilicate de gadolinium co-dopé Ce3+ 

et Eu3+ Gd2SiO5 (GSO : Eu, Ce) élaboré par la méthode sol-gel avec différentes concentrations 

de ces éléments de terres rares. Les échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons 

X, microscopie électronique à balayage (MEB), La microanalyse à rayons X dispersive en 

énergie (EDX) et spectroscopie de photoluminescence
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1. Etude de l’effet du Co-dopage de Ce3+ et Eu3+ sur la matrice Gd2SiO5  

1.1. Caractérisation structurale par DRX 

Les diffractogrammes des rayons X (DRX) des échantillons de Gd2SiO5 : X% Ce3+, Y% Eu3+ 

synthétisés par procédé sol-gel et recuits à 1000 °C avec différentes concentrations d'europium 

et de cérium sont présentés sur les figures (III.1.a), et (III.1.b) respectivement. Les résultats 

montrent que les poudres cristallisent dans la structure Gd2SiO5 monoclinique du groupe 

d’espace P21/c, et ses pics sont indexés conformément à la fiche ICSD 00-040-0287. Par 

ailleurs, on note également la présence de pics attribués à des phases indésirables de 

Gd4.87(SiO4)3O.  

  Il est également observé que, pour les échantillons dopés au cérium, l'intensité des pics décroît 

à mesure que le pourcentage de dopant augmente. À mesure que le dopage au Ce3+ augmente, 

les intensités maximales de DRX diminuent, ce qui suggère une cristallinité réduite, 

probablement due à la perturbation de la structure cristalline par le Ce3+.  

Afin de comprendre l'évolution des paramètres structuraux en fonction des pourcentages de 

co-dopage en Ce3+ et Eu3+, la taille cristallite moyenne et les paramètres de maille ont été 

déterminés. En se basant sur l'équation de Debye-Scherrer, nous avons pu déterminer les tailles 

cristallites 𝐷𝑠ℎ  de tous les échantillons en utilisant l'équation (1) ci-dessous [9] : 

 





coshkl

k
Dsh =                            (1) 

 

Où k est le facteur de forme (0,9), 𝛽ℎ𝑘𝑙  est la largeur du profil de diffraction pur en radians, λ 

est la longueur d'onde des rayons X (0,15418 nm), θ est l'angle de diffraction. Les résultats 
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obtenus indiquent que les poudres polycristallines ont une taille moyenne allant de 11 nm à 12 

nm. Les paramètres cristallographiques des échantillons sont donnés dans les Tableaux 1 et 2. 

 

Tableau III.1 : Paramètres cristallographiques et taille des cristallites du Gd2SiO5 : 1% Eu3+, 

Ce3+ (0,5, 1,5, 2%). 

 

Tableau III.2 : Paramètres cristallographiques et taille des cristallites du Gd2SiO5 : 1% 

Ce3+, Eu3+ (1, 2, 3, 4%). 
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Figure III.1 : Diagrammes XRD : (a) GSO : X% Eu3+, 1% Ce3+et (b) GSO : X% Ce3+, 1% 

Eu3+. 
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De la littérature, dans la matrice monoclinique Gd2SiO5 avec le groupe spatial P21/c (14), ils 

existent deux sites de Gd, l'un à 9 coordonnées et l'autre à 7 coordonnées. Le rayon ionique des 

lanthanides dans l'environnement à 9 et 7 coordonnées est : Gd : 0.938 et 1.000 Å, Ce : 1.010 

et 1.070 Å, Eu : 0.947 et 1.010 Å [5,6]. Ces informations sont regroupées dans le tableau III.3. 

 

Tableau III.3 : Les rayons ioniques et les coordinations des terres rares dans les ions 

d’oxyde dans les orthosilicates 

 

Les résultats illustrés dans la Figure III.2 mettent en évidence l'impact du dopage par les ions 

de terres rares Ce3+ et Eu3+ sur le volume de maille de la structure Gd2SiO5. On remarque une 

augmentation du volume cellulaire de Gd2SiO5 à mesure que la concentration en cérium 

augmente, ce qui suggère une substitution efficace des sites Gd3+ par des sites Ce3+. Cette 

constatation peut être expliquée par le fait que le rayon ionique du Ce3+ est plus grand que celui 

du Gd3+ et de l'Eu3+ [7]. En revanche, la réduction du volume cellulaire de la matrice Gd2SiO5 

avec l'augmentation de la concentration en ions Eu3+ s'explique par le rayon ionique plus petit 

de l'europium par rapport au cérium, ce qui conduit à son occupation des sites Gd3+ et Ce3+. 

Les ions de terres 

rares 

           Gd3+ Ce3+             Eu3+ 

 Site A1 Site A2 Site A1 Site A2 Site A1 Site A2 

Nombre total de 

coordination 

9 7 9 7 9 7 

Rayon ionique (Å) 
0.938 1.000 1.010 1.070 0.947 1.010 
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Figure III.2 : Variation du volume de la cellule unitaire des matrices hôtes GSO avec 

la concentration de dopage Ce3+ et Eu3+. 

 

1.2. Morphologie des poudres de GSO : Eu3+, Ce3+  

Il est connu que les particules lumineuses sphériques ont une efficacité de luminescence très 

élevée, ce qui est important pour le succès de nombreuses applications. En effet, ces particules 

minimisent la diffusion de la lumière sur leurs surfaces et améliorent ainsi l’efficacité 

lumineuse, l'émission et la luminosité de ce matériau [8]. Les figures (III.3.a) et (III.3.b) 

montrent la morphologie des échantillons de GSO : Eu3+, Ce3+ recuits à 1000 °C avec un 

grossissement de 20 et 2 kX, dans lesquelles on observe la formation de particules agglomérées 

et une large distribution asymétrique de la taille des particules, avec une morphologie irrégulière 

exempte de pores. La figure (III.3.c) montre les profils EDAX de l'échantillon GSO : Eu3+, 

Ce3+, qui confirment la présence des principaux constituants Gd, Si, O, Eu et Ce dans les 
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nanophosphores dopés aux lanthanides respectifs. Aucun élément supplémentaire ne fait partie 

de la composition requise de la poudre. 

 

 

Figure III.3 : (a, b) Images SEM de GSO : Eu3+, Ce3+ et (c) profils EDAX. 

 

1.3. Étude de photoluminescence 

Il est très important d'augmenter la concentration d'extinction de l'émission d'europium dans le 

Gd2SiO5 et également l'intensité de l'émission d'Eu3+ par le co-dopage de Ce3+ dans la structure 

Gd2SiO5 : Eu 3+. La figure (III.4) montre les spectres d'excitation PL des échantillons GSO : 

1% Eu3+, 1% Ce3+ enregistrés dans la gamme 200-550 nm, en gardant la longueur d'onde 

d'émission constante à 620 nm. Une forte bande large localisée entre 200 et 300 nm est centrée 
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à environ 250 nm, ce qui peut être attribué aux transitions de charge de l'atome d'oxygène O2- 

aux ions Eu3+ [9,10]. Cependant, à partir du spectre d'excitation d’Eu3+, on peut déduire la 

longueur d'excitation permettant d'obtenir une intensité d'émission maximale des échantillons. 

En fait, pour observer la contribution des ions Ce3+ dans le GSO : Eu, nous avons enregistré 

une émission du Ce3+ sous deux longueurs d'onde d'excitation de 360 et 250 nm, comme indiqué 

dans la figure (III.5). Les spectres d'émission sont constitués d'une bande asymétrique et d'une 

émission bleue-violette intense dans la gamme de 360-550 nm centrée sur 420 nm, qui peut être 

attribuée à la transition 5d → 4f de Ce3+ dans le GSO [11]. Une intensité d'émission significative 

est observée dans le cas de 𝜆𝑒𝑥 = 360 nm par rapport à 𝜆𝑒𝑥 = 250 nm. Ces résultats indiquent 

que les ions Ce3+ peuvent être excités par la lumière incidente d'une longueur d'onde de 250 nm 

en raison de la division du niveau d'énergie [12].  
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Figure III.4 : Spectres d'excitation de l'échantillon GSO : 1% Eu3+, 1% Ce3+. 

 

 

 

 

Figure III.5 : Spectres d'émission du Ce3+ sous deux longueurs d'onde d'excitation de 360 et 

250 nm. 
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1.3.1. Transfert d’énergie et effet de concentration sur l’intensité luminescence  

La figure (III.6) montre les spectres d'émission PL des échantillons préparés Gd2SiO5 : Ce3+ 

(1%), Eu3+ (1, 2, 3 et 4%) enregistrés sous excitation à 250 nm. Les spectres d'émission des 

nanopoudres sont dominés par des pics allant de 366 à 622 nm, c'est-à-dire de la région UV à 

la région rouge, avec différentes intensités, ce qui est dû à l'émission de l'état excité à haute 

énergie 5D0 vers des niveaux à plus basse énergie 7FJ (J = 1, 2, 3, ...) de Eu3+ [3,13]. Le pic 

d'émission de Eu3+ dans le Gd2SiO5 correspond à l'état excité 5D0 → 7F2 (613 nm) et les pics 

faibles correspondent à 5D0 → 7F0 (577 nm) et 5D0 → 7F1 (585 nm). On remarque que la position 

de tous les pics est la même quelle que soit la concentration du dopant, mais l'intensité varie 

avec la variation de la concentration en Eu3+. Cependant, l'intensité maximale de l'émission est 

observée à une concentration de 3% Eu3+ et après cela, une diminution de l'intensité des bandes 

est remarquée. Cette diminution est causée par l'extinction de la concentration en Eu3+, ce qui 

signifie une augmentation du transfert d'énergie de transition non radiatif entre les paires Eu3+ 

et qui dépend également de la distance moyenne (𝑅𝐶) entre les ions europium [14,15]. Ce 

paramètre de transfert d'énergie Rc est donné dans l'équation (3) comme suit [16,17] : 

𝑅𝐶 = 2 (
3𝑉

4𝜋𝑋𝑐𝑁
)

1
3

               (3) 

Où V est le volume de la cellule unitaire cristallographique, 𝑋𝑐  la concentration critique de 

Eu3+ et Ce3+ et N le nombre de sites du réseau qui peuvent être occupés par les ions 

activateurs.  

Dans ce cas, N = 2, V ~ 416 Å3 et 𝑋𝑐 de Ce3+ et Eu3+ dans l'hôte GSO est de 0,04. Les 

valeurs 𝑅𝐶 calculées pour Eu3+ et Ce3+ sont de 21,5Å, ce qui est supérieur à 4Å indiquant un 

mécanisme d'interaction multipolaire électrique pour le transfert d'énergie entre les ions Ce3+ 

et Eu3+. 
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La figure (III.7) représente les spectres d'émission, mesurés sous une longueur d'onde 

d'excitation de 250 nm, obtenus avec différentes concentrations de Ce3+ dans le GSO : 1% Eu3+. 

D'après ces résultats, on peut facilement constater que l'intensité d'émission de Eu3+ dans le 

GSO augmente relativement avec la concentration de dopage des ions Ce3+, ce qui confirme 

qu'une fraction de l'énergie des ions Ce3+ est transférée aux ions Eu3+ par relaxation croisée le 

long du chemin entre le niveau supérieur 5d de Ce3+ et niveau excité 5D3 de Eu3+. 

 

 

Figure III.6 : Spectres d'émission des échantillons préparés Gd2SiO5 : Ce3+ (1%), Eu3+ (1, 2, 

3 et 4%) enregistrés à une longueur d'onde d'excitation de 250 nm. 
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Figure III.7 : Spectres d'émission des échantillons préparés Gd2SiO5 : (0,5, 1,5, 2%) Ce3+, 

1% Eu3+. 
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Ce chapitre présente les résultats expérimentaux issus de la synthèse des films nanocomposites 

à base de polymères PS et PMMA, avec les différentes concentrations de Gd2SiO5 dopé par 

l’ion lanthanide europium Eu3+. Pour caractériser ces échantillons, plusieurs techniques ont été 

utilisées notamment la diffraction des rayons X (DRX), le MEB, la calorimétrie différentielle à 

balayage (DSC), la spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie de photoluminescence (PL) et 

le Zetasizer nano (ZS) pour examiner les propriétés physicochimies des échantillons préparés.  

1. Caractérisation structurale des films composites par DRX 

La figure (IV.1) montre les résultats de diffraction des rayons X des nanoparticules de Gd2SiO5 

: Eu3+ (GSO : Eu) sous forme des poudres et des films composites avec une concentration fixe 

20% des nanoparticules dans les matrices de polymères PS, PMMA et un mélange de (50% 

PS/50% PMMA). Les poudres GSO : Eu3+ montrent une structure monoclinique et un groupe 

d’espace P21/c suivant la fiche JCPDS N° 00-040-0287. La taille des cristallites est calculée à 

l'aide des méthodes de Scherrer et Williamson-Hall. Les paramètres cristallographiques sont 

présentés dans le tableau ci-dessous (IV.1). 

L'incorporation des nanoparticules dans les différentes matrices polymères utilisées a montré 

l'apparition d'un pic plus large à environ 2θ = 20° par rapport au GSO : Eu3+ seul, indiquant que 

les nanocomposites remplis de GSO : Eu3+ constituent une phase de polymère amorphe et une 

phase de nanoparticules cristallines. Ce large pic est associé à la modification des propriétés du 

matériau à base de polymère en raison de l'introduction de groupes le long des chaînes, pouvant 

former des liaisons hydrogène inter et intra-chaînes [1]. 

De plus la présence des autres pics correspondant au GSO : Eu3+, confirme ainsi l'incorporation 

réussie des nanoparticules dans les polymères. Il convient de noter que les intensités des pics 

pour tous les composites n'atteignent pas les intensités des pics des nanoparticules pures en 

raison de faibles réflexions ce qui provoque la structure ordonnée [2], de la modification de la 

structure cristalline de la matrice lors de l’interaction matrice-particule et de la diminution de 
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la taille des particules qui peut également augmenter le nombre de défauts cristallins, tels que 

les dislocations et les lacunes, ce qui provoque une perturbation de la diffraction des rayons X. 

.  

Tableau IV.1 : Paramètres cristallographiques et taille des cristallites du Gd2SiO5 : Eu3+ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1 : Diagrammes DRX du poudre GSO : Eu3+ et les films nanocomposites avec 

différentes matrices polymères. 
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2. Etude de la morphologie 

Les figures IV.2 (a) et (b) présentent des images MEB typiques de la poudre Gd2SiO5 dopée par 

l’ion d’europium et des films nanocomposites de la matrice de polymère PS chargée de ces 

nanoparticules, avec un grossissement de (10 et 20) μm. Les observations révèlent la formation 

de particules agglomérées de nanopoudre, accompagnée d'une distribution de taille asymétrique 

et d'une morphologie irrégulière. La taille des nanocristaux a été estimée à environ 21 nm, ce 

qui est cohérent avec les tailles calculées par l'équation de Scherrer. La morphologie des films 

synthétisés de GSO : Eu3+ intégrés dans la matrice polymère de polystyrène montre une 

distribution uniforme et bien définie des nanoparticules, ce qui explique l'homogénéité de leur 

intégration dans la matrice de PS. 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.2 : Micrographies MEB : a) GSO : Eu3+, b) GSO/PS 20 wt % mag 6000, c) 

GSO/PS 20 wt % mag 3000. 

a) b) 

c) 
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3. Étude photoluminescence 

3.1. Effet de la concentration des nanoparticules GSO : Eu3+ dans polymère : 

Les spectres d'émission des films composites GSO/PS de différentes concentrations (10 %, 20 

%, 30 %) sous une longueur d’onde d’excitation  𝜆𝑒𝑥= 275 nm sont présentés sur la Figure 

(IV.3). Ces spectres exhibent principalement une forme similaire à une combinaison de 

gaussiennes à distribution aléatoire, avec une intensité maximale centrée autour d'une longueur 

d'onde de 604 nm. L'apparition des pics est en corrélation avec les états excités 5D0 → 7F0,  

5D0 → 7F1 et 5D0 → 7F2, confirmant que la luminescence rouge de ces matériaux résulte de 

l'activation de l’ion Eu3+ dans la matrice des orthosilicates de gadolinium GSO, correspondant 

clairement à la transition 5d → 4f. Il est à noter que l'intensité de la luminescence est influencée 

par la taille et la concentration pondérale des nanoparticules de Gd2SiO5 : Eu3+ intégrées dans 

les films de polystyrène [3,4,5]. Dans ce contexte, les nanoparticules présentent une taille 

comprise entre 22 et 30 nm, sans impact significatif sur l'émission car la taille et la forme des 

nanoparticules peuvent être optimisées pour maximiser l'émission de lumière. Par exemple, des 

nanoparticules de taille spécifique peuvent résonner avec la longueur d'onde de la lumière 

incidente, augmentant ainsi l'efficacité de la luminescence [6]. Donc la concentration massique 

entre le polymère et les nanoparticules est à considérer. Il est aisé de remarquer que l'intensité 

de l'émission augmente proportionnellement à la concentration massique des nanoparticules de 

GSO incorporées dans le polymère en raison de la plénitude croissante de centres émetteurs de 

lumière dans le matériau composite, mais ces porteurs de charges doivent être bien distribués 

afin d'obtenir une structure cristalline uniforme, avec moins de défauts, pour réduire les pertes 

d'énergie et le transfert par une relaxation croisée due à la recombinaison non radiative des ions 

de Eu3+ parce qu’ils sont identique dans les niveau d’énergie. De plus à des concentrations plus 

élevées, la diffusion de la lumière peut être plus efficace, ce qui entraîne une augmentation de 

la collecte de lumière. 
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Figure IV.3 : Les spectres d’émission des films nanocomposites avec différent concentration 

de GSO : Eu3+. 
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revanche, un volume insuffisant peut entraîner une agrégation des nanoparticules (Figure 

IV.5.b), ce qui compromettrait les propriétés finales du nanocomposite et alors une faible 

intensité produite (Spectre PL, V = 1ml). 

   Lors de la synthèse de nanocomposites, la quantité de solvant peut affecter divers aspects du 

processus, comme la vitesse de réaction, en effet, les réactions peuvent être accélérées ou 

ralenties par le volume et peuvent être mieux contrôlées par la quantité de solvant. Elle permet 

également d’ajuster la taille et la morphologie des nanoparticules pour éviter la floculation et 

les précipitations. Par conséquent, il est essentiel que les chercheurs ajustent soigneusement la 

quantité de solvant pour qu’elle corresponde aux objectifs spécifiques de la synthèse et aux 

propriétés souhaitées du nanocomposite [7.8]. 
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Figure IV.4 : Effet de volume de chloroforme sur l’émission de GSO : Eu3+ dans la matrice 

de polymère PS. 

 

 

Figure IV.5 : a) film PS/GSO synthétisé à 𝑉𝐶ℎ𝑙 = 4ml, b) film PS/GSO synthétisé à 𝑉𝐶ℎ𝑙 = 

1ml. 
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Par la technique de la photoluminescence, nous avons comparé l’intensité d’émission de 

l'europium entre deux films composites de PS et PMMA dopés avec la poudre GSO : Eu3+, 

comme illustré dans la figure (IV.6). 

Les résultats obtenus montrent que le film de PS présente la meilleure intensité d'émission, en 

raison des facteurs d'influence suivants : 

• Absorption UV : Le PS présente une meilleure capacité d’absorption des rayons UV 

que le PMMA, notamment pour les longueurs d'onde plus courtes (< 300 nm). 

• Transmittance UV : Le PMMA, quant à lui, offre une meilleure transmission des 

rayons UV par rapport au PS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6 : Les spectres d’émission des films nanocomposites de 20% GSO : Eu3+ à base 

de polymère PS et PMMA. 
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4. Caractérisation des films nanocomposite par la spectroscopie UV-Visible. 

4.1. L‘absorbance en fonction de concentration de GSO : Eu3+ incorporé dans la matrice 

de polymère PS.   

La variation de l'absorption en fonction de la longueur d'onde pour le polystyrène (PS) pur et 

les échantillons dopés au PS est illustrée dans la Figure (IV.7). La diminution du spectre 

d'absorption dans la plage de 230-700 nm pour le PS pur est liée à la bande interdite du PS, 

avec un déplacement vers des longueurs d'onde plus élevées. Pour les échantillons contenant 

des nanoparticules de GSO, il est intéressant de noter qu’il existe un pic intense apparaît dans 

chaque spectre dans la région de la longueur d’onde entre 200 et 300 nm ce qui montre que les 

nanoparticules et leurs amas présentent une bande d’absorption caractéristique dans la région 

ultraviolette [9]. Dans le domaine visible, pour les longueurs d'onde de 400 à 700 nm, aucun 

pic d'absorption n'est observé cela peut être dû à la structure cristalline, où les électrons dans 

les orbitales atomiques ne sont pas autorisés à effectuer des transitions d'énergie dans la plage 

de longueurs d'onde du spectre visible ou la composition chimique tels que les oxydes 

métalliques sont souvent caractérisés par une faible absorption dans le visible. Pour étudier 

l’effet de la concentration de GSO dans les films composites, nous avons sélectionné une 

longueur d’onde fixe de 𝛌 = 272 nm, qui appartient à la région 200-300 nm, car l'absorption 

dans ce domaine est élevée et nous avons suivi l’évolution de l’absorbance et le coefficient 

d’absorption optique α en fonction de la concentration des nanoparticules (figure IV.8). Pour 

calculer α, en utilisant la formule suivante [10] : 

𝛼(𝜆) = 2.303 
𝐴

𝑑
                               (1) 

Où A est l’absorbance et d l’épaisseur du film.  

L’accroissement de l’absorbance en fonction de l’augmentation de la concentration dépend de 

l’énergie de la bande interdite (gap) c’est-à-dire que l’incorporation de nanoparticules peut 
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modifier la structure électronique du matériau composite, entraînant une variation de l'énergie 

du gap. Donc nous avons constaté d’après les références [10, 11, 12, 13] que l'introduction de 

nanoparticules peut induire des états électroniques localisés près du bord de la bande interdite, 

ce qui peut réduire l'énergie du gap effectif du matériau composite. Cela signifie que les 

matériaux ayant un gap étroit absorbent généralement plus de lumière. L’augmentation du 

coefficient d'absorption optique indique la capacité des films à absorber la lumière UV. 

 

Figure IV.7 : La variation de l'absorption en fonction de la longueur d'onde pour le 

Polystyrène PS pur et les échantillons dopés au PS. 
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Figure IV.8 : L’absorbance et le coefficient d’absorption optique des films PS/GSO en 

fonction de la concentration de GSO : Eu3+. 

4.2. Effet de concentration des nanoparticules sur les propriétés optiques 

4.2.1. La transmittance et la densité optique   

Pour vérifier le degré d'atténuation de la lumière qui se produit causé par l'absorption de nos 

échantillons, nous avons mesuré la transmittance T lors de l’ajout des nanoparticules de GSO : 

Eu3+ dans la matrice de PS (voir la figure IV.9). La densité optique D calculée à partir de la 

relation (2) est également utilisée pour évaluer la qualité et les performances des matériaux 

nanocomposites dans les applications optiques ainsi que l'opacité ou la transparence [14,15].  

{
𝐷 = − 𝑙𝑜𝑔10 𝑇

𝑇 =  10−𝐴
                   (2) 

L'augmentation de la densité optique et la diminution de la transmittance des films 

nanocomposites scintillateurs résultent de la concentration des nanoparticules fluorescentes 

incorporées dans la matrice polymère, lesquelles absorbent et diffusent les rayonnements 

0 10 20 30

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

5,5

6,0

6,5

 

 L'absorbance des films PS/GSO dans l'UV

= 272 nm 

 Coefficient d'absorption optique

Concentration GSO (%)

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

300

350

400

450

500

550

600

650

700

  



(c

m
-1

)



Chapitre IV                        Etude des nanocomposites de Gd2SiO5 : Eu3+ à base des polymères 

 

 101 

incidents. En outre la modification de l’indice de réfraction lors de l’ajout des nanoparticules 

peut entraîner une augmentation de la réflexion et une diminution de la transmitance [13,16]. 

 

 

 

Figure IV.9 : La transmittance et la densité optique des films PS/GSO en fonction de la 

concentration de GSO : Eu3+. 
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  L'opacité du film a été calculée comme suit [17] :  

𝑂𝑃 =
𝐴𝑏𝑠600

𝑥 
           (4) 

Où 𝐴𝑏𝑠600 est l'absorbance du film à une longueur d’onde de 600 nm et x l'épaisseur du film 

(mm). 

L’intérêt de cette étude réside dans le fait que l’opacité joue un rôle crucial dans les 

nanocomposites scintillateurs citer notamment : 

- La protection contre la lumière ambiante car l’exposition à la lumière 

environnante peut interférer avec les radiations ionisantes lors de l’utilisation 

dans les dispositifs de détection, ce qui entraîne une réduction de l'efficacité de 

détection et élevé la rétrodiffusion qui peut produire une perte d'énergie et une 

dégradation de la résolution spatiale et temporelle dans les applications de 

détection.  

- Pour contrôler la géométrie et l'uniformité de la distribution de la poudre dans le 

matériau composite.   

 

L'évolution de l'opacité des films nanocomposites en fonction de la concentration des 

nanoparticules de GSO : Eu³⁺ est expliquée par deux phénomènes qui se produisent au sein du 

matériau : une absorption accrue due à la présence des nanoparticules dans le film, ce qui 

entraîne une diminution de la quantité de lumière transmise, comme nous l'avons observé 

précédemment (figure IV.9). Le deuxième phénomène réside dans l'augmentation de la 

diffusion de la lumière dans plusieurs directions, ce qui empêche sa transmitance. 
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En résumé, ces paramètres sont interconnectés : Plus un film est opaque, plus son absorbance 

et sa densité optique sont élevées, et la lumière est moins transmise à travers lui. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.10 : Mesure de l’opacité des films PS/GSO en fonction de la concentration de 

GSO : Eu3+. 

5. Étude de la stabilité thermique des films nanocomposites PS/GSO 

Par la technique de DSC nous avons étudié l'une des propriétés thermiques qui représenté la 

température de la transition vitreuse (Tg) des films nanocomposites en raison que le polymère 

utilisé comme une matrice de nos nanoparticules synthétisée est un polymère amorphe. La 

figure (IV.11) montre les courbes DSC des films nanocomposites chargés par GSO : Eu3+ de 

concentration différente dans un balayage de température de 40 à 160 °C. Généralement la 

transition vitreuse est la température à laquelle un matériau amorphe passe d’un état dur à un 

état suffisamment mou ce qui facilite sa déformation de manière significatif sous contrainte. 

Mais dans les matériaux nanocomposites la présence des nanoparticules peut influencer sur 
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cette température, c’est ce que nous avons remarqué dans nos analyses où l’augmentation de la 

transition vitreuse est proportionnelle à l’augmentation de la concentration des nanoparticules 

de GSO : Eu3+ incorporées. Cette croissance est due au renforcement mécanique des charges 

nanométriques conduite à la formation d’une structure qui limite la mobilité des chaines 

polymères. Les interactions entre les charges et la matrice de polymère est un point très 

important qui peuvent modifier les propriétés de la matrice comme la réticulation et les 

interactions intermoléculaires où les nanoparticules peuvent confiner les chaines de polymères, 

ce qui rend plus difficile pour le matériau d'atteindre la transition vitreuse.               

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.11 : La variation de la température de la transition vitreuse Tg des films PS/GSO 

en fonction de la concentration des nanoparticules GSO : Eu3+. 
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6. Evaluation globale de la distribution de la taille des nanoparticules par Zetasizer Nano 

D'après les résultats obtenus par le MEB (figure IV.2), nous avons observé une distribution non 

homogène de la taille des nanoparticules (formation de petits agrégats). Afin de confirmer la 

présence de ces petits agrégats, nous avons envisagé d'utiliser la technique Zetasizer nano. Dont 

ce but nous avons déterminé de manière approximative la taille des nanoparticules de GSO : 

Eu3+ en suspension dans un liquide (chloroforme) avec et sans filtration ainsi que leur potentiel 

de charge électrique, appelé potentiel zêta.  

La figure (IV.12.a) montre la distribution de taille des nanoparticules GSO : Eu3+ dans le 

chloroforme sans filtration. Deux populations différentes des nanoparticules apparaissent. Ces 

deux bandes sont caractérisés par un diamètre moyen pondéré par l'intensité de (377 et 5368 

nm) respectivement avec un indice de polydispersité de 0,30 (supérieur à 0.2 polydispersé / 

inférieur à 0.2 monodispersé) ; ce qui confirme les résultats trouvés par le MEB.  

Pour éviter la formation de ces agrégats, nous avons utilisé la filtration de la solution colloïdale 

afin d'obtenir une taille homogène. Après la filtration deux autres populations ont été observés 

dans la figure (IV.10.b). Il est noté que ces pics de la population n'étaient pas reproductibles 

dans la première figure (IV.12.a) car leur taille est de (40 et 217) nm avec une polydispersité 

de 0.36, ce qui indique que la filtration minimise la taille des nanoparticules dans le 

chloroforme. 

La magnitude du potentiel zêta dans la figure (IV.12.c) donne une indication de la stabilité 

potentielle du colloïde. Il convient de noter que les particules dont le potentiel zêtas plus positifs 

que +30mV ou plus négatives que -30mV sont considérées comme stables [18,19]. C’est ce que 

nous avons trouvé dans nos résultats où un potentiel zêta élevé de même type de charge 

électrique (négatif) indique une forte répulsion entre les particules avec une bonne stabilité (-

35,3 mV), ce qui peut contribuer à maintenir la dispersion des particules dans le liquide et 

empêcher leur agrégation ou leur sédimentation. 
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Figure IV.12 : a) la distribution de taille des nanoparticules GSO : Eu3+ dans le chloroforme 

sans filtration, b) avec filtration, c) GSO : Eu3+ stables à -35.3 mV en analyse du potentiel 

zêta. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

 Les matériaux scintillateurs ont connu des avancées significatives, notamment grâce à 

leurs nombreuses applications dans des domaines variés et d'une grande utilité. C’est dans ce 

contexte que s’inscrit notre recherche, centrée sur l’étude des orthosilicates de gadolinium dopé 

aux ions de cérium et d’europium. La méthode sol-gel s'est révélée être une approche 

particulièrement avantageuse, grâce à sa flexibilité et à sa capacité à produire des matériaux de 

haute qualité optique, avec une incorporation homogène des ions de terres rares. En partant des 

sols synthétisés, nous avons pu élaborer des poudres polycristallines, un jalon important dans 

le développement de scintillateurs performants. 

La méthodologie adoptée dans ce travail de thèse vise à optimiser les propriétés des 

nanomatériaux étudiés. Cela implique une analyse approfondie de l’effet des différentes 

concentrations des ions Ce³⁺ et Eu³⁺ sur leurs caractéristiques structurales (microstructure, 

phases formées, taille des cristallites, paramètres de maille, etc.) et optiques (concentration 

optimale, émissions sous excitation UV, décalage des bandes d’émission vers le bleu ou le 

rouge, etc.). 

L’étude des propriétés structurales des poudres de GSO : (Ce³⁺, Eu³⁺), après un recuit 

thermique à 1000 °C pendant 4 heures, réalisée à l’aide de la DRX, a confirmé la cristallisation 

des échantillons dans la phase monoclinique Gd₂SiO₅. La taille des cristallites a été estimée à 

environ 11-12 nm. Par ailleurs, les images obtenues par MEB montrent une morphologie 

irrégulière, dépourvue de pores. 

L’étude par photoluminescence et sous excitation UV (250 nm), les poudres étudiées 

présentent une large bande d'émission dans la gamme de 366 à 622 nm avec une intensité 

maximale de 613 nm, caractéristique de la transition 5D0 → 7FJ de l’ion Eu3+. D’autre part, 

l'intensité d'émission de Eu3+ dans le GSO augmente relativement avec la concentration de
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 dopage de ions Ce3+, ce qui confirme qu'une fraction de l'énergie des ions Ce3+ est transférée 

aux ions Eu3+ par relaxation croisée le long du chemin entre le niveau supérieur 5d de Ce3+ et 

niveau excité 5D3 de Eu3+. 

Cette étude a également exploré l’impact des nanoparticules de Gd₂SiO₅ : Eu³⁺ sur les 

propriétés des matrices polymères, en utilisant une méthode ex-situ pour élaborer des films 

minces homogènes de polystyrène (PS), de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et de leur 

mélange (PS/PMMA). Les nanocomposites, contenant des nanoparticules dans des 

proportions de 0 à 30 %, ont montré deux phases distinctes : une phase amorphe de polymère 

et une phase cristalline de nanoparticules (taille estimée entre 22 et 30 nm). 

Les analyses par photoluminescence révèlent une augmentation de l'intensité lumineuse 

proportionnelle à la concentration en nanoparticules, grâce à un plus grand nombre de centres 

émetteurs. L'analyse thermique indique que le dopage au GSO : Eu³⁺ améliore la stabilité 

thermique et la rigidité des films nanocomposites, tandis qu'une concentration élevée de 

nanoparticules (30 %) favorise une absorption accrue de la lumière UV, attribuée à une bonne 

distribution et uniformité des charges électriques.        
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Abstract. The main objective of this work is to present the enhancement of photoluminescence (PL) and structural 

properties of Ce3+ and Eu3+ co-doped gadolinium orthosilicate Gd2SiO5 (GSO:Eu, Ce) scintillator elaborated by sol–gel 

method with different concentration of these rare-earth elements. The samples were characterized by X-ray diffraction, 

field emission-scanning electron microscopy (FE-SEM) and PL spectroscopy. XRD results confirm the crystallization of 

samples annealed at 1000°C for 4 h to the monoclinic Gd2SiO5 structure. The crystallographic parameters show that 

Eu3+/Ce3+ incorporated into Gd2SiO5 changes its structure. FE-SEM micrograph results show rod-shaped particles and 

EDAX spectra confirm the presence of the main constituent elements of the structure. PL showed that two emission peaks 

dominate the fluorescence spectra of Eu3+ in Gd2SiO5 and the emission intensity increases relatively with the doping 

concentration of Ce3+ ions. 

 
Keywords.  Gd2SiO5; cerium; europium; sol–gel synthesis; co-doped; photoluminescence. 

 

 
1. Introduction 

 
In the last few years, the development of inorganic 

luminescent materials has been a matter of great research. 

Rare earths (RE) are well-known for their extensive use in 

luminescent materials [1]. Recently, rare-earth-doped nano- 

crystals have been investigated as candidates to be used as 

phosphors in advanced luminescent displays, amplifiers, up- 

conversion and imaging of biological systems [2], nuclear 

medical diagnostics, Hg-free fluorescent lamps, gamma ray, 

lasers, X-ray detectors and thermal neutron monitoring [3]. 

Among these materials, gadolinium oxyorthosilicate doped 

with rare-earth Gd2SiO5:RE are an important class of 

materials because of their excellent properties, fast decay 

time, high light yield and good radiation hardness [4]. It is 

also useful for environmental barrier coatings (EBCs) and 

waveguides [5]. The invention of white light by combining 

red, green and blue phosphors with chips in the near 

ultraviolet has given great interest in many applications [6]. 

These co-doped materials such as BiPO4 and Gd2SiO5 

nanostructures are very promising materials for their 

practical applications in optoelectronics, anti-fake labels 

and bio-labels and multicolour bio-imaging [7, 8]. The aim 

of the current work is to show that the structural properties 

of Gd2SiO5 host matrices change with Ce3+ and Eu3+ ions 

substitution and the emission of Eu3+ ions could be effi- 

ciently changed by varying the concentration of the co- 

doped Ce3+ ions in Gd2SiO5:Eu3+. 

 

2. Experimental 

 
2.1 Samples preparation 

 

Gd2SiO5: X at% Eu3+ and Y at% Ce3+ (GSO:Eu, Ce) 

powder samples were prepared by sol–gel method. The 

gadolinium (III) oxide (Gd2O3, Sigma-Aldrich, 99.9% 

purity), europium (III) oxide (Eu2O3, Sigma-Aldrich, 

99.99% purity) and cerium (III) nitrate hexahydrate 

(Ce(NO3)3·6H2O, Biochem Chemopharma, 0, 99% purity) 

were dissolved in 100 ml of de-ionized water and 3 ml of 

nitric acid (HNO3). After the mixed solution was stirred at 
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room temperature for 2 h, we added tetraethyl orthosilicate 

(TEOS, SiC8H20O4, 99.0%, Sigma-Aldrich) precursor of 

silicate. In the resulting solution, we added an organic 

complex polyvinyl alcohol (PVA, 89% purity) in a 1:1 

mass ratio to the expected mass of the final product and 

stirred for 1 h at room temperature. The pH was adjusted 

to 7 by slowly adding ammonia solution and stirred until 

the gel was obtained. Drying was performed at 120°C for 

2 days. Finally, the powders were introduced in a furnace 

and heated in air at 1000°C for 4 h for each sample. The 

schematic representation of the sol–gel process used for 

the synthesis is shown in figure 1. The chemical reaction 

during the synthesis: 

Gd2O3 + Eu2O3 + Ce(NO3)36H2O + HNO3 + H2O 

+ SiC8H20O4 + HOCH2CH2OH + NH3·H2O 

→ Gd2SiO5:Eu3+; Ce3+ + CO2 † +H2O † 

+ NH3 † +NO2 † 

 

2.2 Characterization of GSO:Eu3+, Ce3+ 

The synthesized samples were characterized by X-ray 

diffraction (XRD) using a Rigaku Miniflex 600 diffrac- 

tometer from a Cu Ka radiation source with a wavelength of 

k = 1.5418 Å and an accelerating voltage of 40 kV with a 

 

 

Gd2O3 +[Eu2O3 or Ce(NO3)3] + De-ionized water 

+ HNO3 

 

Stirring for 2h 

 
 

Tetraethyl orthosilicate 

TEOS (SiC8H20O4) 

 
 

Add Ammoniac (NH3)  
Add Nitric Acid (HNO3) 
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pH = 7 

 

 
 

Dried at 100°C 
 

 

 

 
Xerogel 

 
Annealed at 1000 °C for 4h 

 

Gd2SiO5 :(Eu3+, Ce3+) 

 
Figure 1.  A schematic illustration for preparing GSO:Eu3+, Ce3+ nanopowders by sol–gel 

method. 
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current of 15 mA for 2h values ranging between 10° and 

70° with a displacement step of 0.02°. The morphology and 

elemental composition of the nanopowder samples have 

been verified by scanning electron microscopy (SEM, Phi- 

lips XL-30 type). Optical analyses were investigated by 

photoluminescence (PL) (Perklin-Elemer LS-50B) using a 

xenon lamp at room temperature in order to get the exci- 

tation and emission spectra of different samples. 

monoclinic system with space group P21/c in accordance 

with the ICSD card No. 00-040-0287. Moreover, we also 

note that the presence of peaks attributed to unwanted 

phases of Gd4.87(SiO4)3O. In order to understand the evo- 

lution of the structural parameters based on the percentages 

of Ce3+ and Eu3+ co-doping, average crystallite size and 

unit cell parameters were determined. Based on the Debye– 

Scherrer’s equation, we were able to determine crystallite 

sizes Dsh of all samples using equation (1) [9]: 

D  = 
 kk   (1) 

3. Results and discussion sh 
b

  
hkl cos h 

3.1 XRD analysis 
 

The XRD diffractograms of Gd2SiO5: X% Eu3+, Y% Ce3+ 
synthesized by the sol–gel process with different concen- 

trations of europium and cerium are presented respectively 

in figure 2a and b. The results show that we have narrower 

and  better-defined  peaks  that  define  the  Gd2SiO5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.  XRD patterns: (a) GSO: X% Eu3+, 1% Ce3+ and 

(b) GSO: X% Ce3+, 1% Eu3+. 

where k is the shape factor (0.9), bhkl the width of the pure 

diffraction profile in radians, k the wavelength of the X-rays 

(0.15418 nm) and h the diffraction angle. The average 

crystallite sizes of all samples were 11–12 nm. The crys- 

tallographic parameters of the samples are given in tables 1 

and 2. 

In monoclinic Gd2SiO5 with P21/c (14) space group, 

there are two types of Gd, one is 6-coordinate and the other 

is 7-coordinate. The ionic radius of lanthanides in the 6th 
and 7th coordinate environment are Gd: 0.938 and 1.000 Å , 

Ce: 1.010 and 1.070 Å , Eu: 0.947 and 1.010 Å . 

The cell volume of Gd2SiO5 shows a linear dependence on 

the Ce3+ and Eu3+ ions (figure 3). An increase in cell volume 

of Gd2SiO5 is observed with an increase in cerium, which 

indicates the good substitution of Ce3+ in Gd3+ sites. This 

result is due to the fact that the ionic radius of Ce3+ is larger 

compared to Gd3+ and Eu3+ [10]. However, a decrease in the 

cell volume of the Gd2SiO5 matrix with Eu3+ ions concen- 

tration, is due to the ionic radius of europium being smaller 

than that of cerium, which occupies the sites of Gd3+ and Ce3+. 

 

3.2 Morphology 
 

It is known that spherical light particles have very high 

luminescence efficiency, which is important for the success 

of many applications. Indeed, these particles minimize the 

diffusion of light on their surfaces and thus, improving the 

efficiency of light, emission and luminosity of this material 

[11]. Figure 4a and b shows the SEM images of GSO:Eu, 

Ce samples annealed at 1000°C with a magnification of 20 

and 2 kX, in which we have the formation of agglomerate 

particles and broad asymmetrical particle size distribution, 

with irregular morphology free of pores. Figure 4c shows 

the EDAX profiles of GSO:Ce sample, which confirm the 

presence of the main constituents Gd, Si, O, Eu and Ce in 

the respective lanthanide-doped nanophosphors. No addi- 

tional elements are part of the required powder composition. 

 

 

3.3 Photoluminescence study 
 

It is very important to increase the quenching concentration 

of europium emission in Gd2SiO5 and also the emission 

. 
. 
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Table 1.  Crystallographic parameters and crystallite size of the Gd2SiO5: 1% Eu3+, Ce3+ (0.5, 1.5, 2%). 
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Table 2.  Crystallographic parameters and crystallite size of the Gd2SiO5: 1% Ce3+, Eu3+ (1, 2, 3, 4%). 
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contribution of the Ce3+ ions in GSO:Eu, we recorded an 

emission of the Ce3+ under two excitation wavelengths 

360 and 250 nm given in figure 6. The emission spectra 

are constituted by an asymmetric band and intense blue– 

violet emission in the range of 360–550 nm centered at 

420 nm, which can be attributed to transition 5d ? 4f of 

Ce3+ ions in GSO [14]. A significant emission intensity in 

the case of kex = 360 nm compared to kex = 250 nm. 

These results indicate that Ce3+ ions can be excited by the 

incident light of 250 nm wavelength due to the energy 

level splitting [15]. 

Figure 7 shows PL emission spectra of the prepared 

samples Gd2SiO5:Ce3+ (1%), Eu3+ (1, 2, 3 and 4%) 

recorded at 250 nm excitations. The emission spectra of 

nanopowders are dominated by peaks from 366 to 622 nm, 

i.e., UV to red region with different intensities which is due 

to the emission from higher energy excited state 5D0 to 
Figure 3. Variation of unit cell volume of GSO host matrices 

with doping concentration (0.5, 1 and 1.5%) Ce3+ and (2, 3 and 

4%) Eu3+. 

lower energy levels 7FJ (J = 1, 2, 3, …) of Eu3+ [3, 16]. 

Strong emission peak with good intensity of Eu3+ in 

Gd2SiO5 corresponds to 5D0 ? 7F2 (613 nm) red emission 

 
intensity of Eu3+ by the co-doping of Ce3+ in the structure 

Gd2SiO5:Eu3+. Figure 5 shows the PL excitation spectra of 

GSO: 1% Eu3+, 1% Ce3+ samples recorded in the range 

200–550 nm, keeping the emission wavelength constant at 

620 nm. A strong broadband localized from 200 to 300 nm 

centred at approximately 250 nm, which can be attributed 

to transitions of charge from the O2- legend atom to the 

Eu3+ ions [12, 13]. However, from the excitation spectrum 

of Eu3+, we can deduce the excitation length to have a 

maximum emission intensity of samples. In fact, to see the 

and weak peaks corresponds to 5D0 ? 7F0 (577 nm) and 
5D0 ? 7F1 (585 nm) orange emission. We notice that the 

position of all the peaks is the same whatever is the con- 

centration of dopant, but the intensity varies with variation 

in Eu3+ concentration. However, maximum emission 

intensity is observed at a concentration of 3 at% Eu3+ and 

after that, a decrease in intensity of bands is noticed. This 

decrease is caused by the extinction of the Eu3+ concen- 

tration, which means an increase in the non-radiative tran- 

sition energy transfer between the Eu3+ pairs and which 

also depends on the average distance (Rc) between the 
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GSO: 1% Eu3+ GSO: 1% Eu3+ GSO: 1% Eu3+ 

Ce3+ (0.5%) Ce3+ (1.5%) Ce3+ (2%) 

Crystallite size (nm) 12.2 11.5 12.1 

a 9.11 9.08 9.11 

b 7 7.08 7.09 

c 6.79 6.80 6.78 
´̊ 3 414.12 416.7 417.8 

 

GSO: 1% Ce3+ GSO: 1% Ce3+ GSO: 1% Ce3+ GSO: 1% Ce3+ 

Eu3+ (1%) Eu3+ (2%) Eu3+ (3%) Eu3+ (4%) 

Crystallite size (nm) 11.2 11.3 11.0 11.2 

a 9.12 9.14 9.07 9.06 

b 7 7.14 7.06 7.08 

c 6.78 6.77 6.84 6.85 
´̊ 3 420.52 419.60 418.52 417.29 
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Figure 4.  (a, b) SEM images of GSO:Eu3+, Ce3+ and (c) EDAX profiles. 
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Figure 5. Excitation spectra of GSO: 1% Eu3+, 1% Ce3+ 
sample. 
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Figure 6. Emission spectra of the Ce3+ under two excitation 

wavelengths 360 and 250 nm. 
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Figure 8 depicts emission spectra, measured under exci- 

tation wavelength 250 nm obtained with different concen- 

trations of Ce3+ in GSO: 1% Eu3+. According to these 

results, it can easily be seen that the emission intensity of 

Eu3+ in GSO increases relatively with the doping concen- 

tration of Ce3+ ions, which confirms that a fraction of the 

energy from Ce3+ ions is transferred to the Eu3+ ions via 

cross-relaxation along the path from the 5d upper of Ce3+ 
level to the 5D3 of Eu3+ excited level. 

 

4. Conclusion 
 

 

 
550 600 650 700 

(nm) 

 
Figure 7. Emission spectra of the prepared samples 

Gd2SiO5:Ce3+ (1%), Eu3+ (1, 2, 3 and 4%) recorded at 250 nm 

excitation wavelength. 

 

europium ions [17, 18]. This parameter of energy transfer 

Rc is given in equation (2) as follows [19, 20]: 

In summary, cerium (III) ion and europium (III) ion co- 

doped into a Gd2SiO5 host matrix were successfully syn- 

thesized by using sol–gel method and their influence on 

structural and luminescence properties have been investi- 

gated. Using XRD study, it was observed that crystallite 

size determined via Debye–Scherrer relation changes with 

co-doping concentration and the cell volume increases with 

increasing Ce3+ ion and vice versa in the case of the Eu3+ 
ion. The EDAX spectra of the samples showed peaks which 

confirm the presence of the main constituent elements of the 
structure Gd SiO :Eu3+, Ce3+. Photoluminescence emis- 

3V
   1/3 

 
 

2 5 
3+ 3+ 

4pXcN 

where V is the volume of the crystallographic unit cell, Xc 

the critical concentration of Eu3+ and Ce3+ and N the 

number of lattice sites that can be occupied by the activator 

recorded at 250 nm excitations show peaks from 366 to 

622 nm, i.e., UV to red region with different intensities, 

which is due to emission from higher energy excited state 
5D0 to lower energy 7FJ levels (J = 1, 2, 3, …) of Eu3+. The 
emission intensity of Eu3+ in GSO increases relatively with 

ions. ˚ 3 3+ the doping concentration of the Ce3+ ion, which confirms 
In this work, N = 2, V * 416 A and Xc of Ce and 

Eu3+ in the GSO host is 0.04. The calculated Rc values for 

Eu3+ and Ce3+ is 21.5 Å , which is greater than 4 Å indi- 

cating an electric multipolar interaction mechanism for 

energy transfer between Ce3+ and Eu3+ ions. 

 
 

550 600 650 700 

(nm) 

 
Figure 8. Emission spectra of the prepared samples 

Gd2SiO5: (0.5, 1.5, 2%) Ce3+, 1% Eu3+. 

an energy transfer from the Ce3+ to the Eu3+ ion. These 

results demonstrate that the emission colour in the visible 

region (blue and orange) can be flexibly controlled by 

appropriately adjusting the excitation wavelength of these 

co-doped nanophosphors in a single sample without varying 

its chemical composition. 
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Résumé 

Le travail présenté dans cette thèse est consacré à l’étude des propriétés structurales et Spectroscopiques de la 

poudres d’orthosilicate de gadolinium Gd2SiO5. Ce matériau scintillateur a été co-dopé par les ions de cérium 

(Ce3+) et l’europium (Eu3+) à différentes concentrations de ces éléments de terres rares. Ces échantillons ont été 

synthétisés sous forme de poudres nanométriques par la méthode sol-gel. La confirmation de la phase Gd2SiO5 et 

la substitution du cérium et l’europium dans les nanoparticules synthétisées a été réalisé par la diffraction des 

rayons X (DRX), microscopie électronique à balayage (MEB-EDX) et spectroscopie de photoluminescence 

(PL).  D’autre côté des nanocomposites à base des polymères connus, le polystyrène (PS) et le Polyméthacrylate 

de méthyle (PMMA) qui sont considérés comme des polymères les plus utilisés dans les nanocomposites 

scintillateurs chargé par la poudre Gd2SiO5 dopée par les ions d’europium (Eu3+), ont été réalisés en utilisant la 

méthode de mélange en solution. L’effet des nanoparticules de GSO (Ce3+, Eu3+) sur les propriétés de ces 

polymères choisi a été étudié en utilisant les différentes techniques mentionnées précédemment de plus, la 

calorimétrie différentielle à balayage (DSC), la spectroscopie UV-Visible et le zetasizer nano (ZS).  A partir de 

l'analyse des données DRX, on a observé que les paramètres cristallographiques montrent que Eu3+/Ce3+ 

incorporés dans le Gd2SiO5 modifient sa structure. Les résultats trouvés par MEB montrent des particules en 

forme de bâtonnets. Les spectres EDX confirment la présence des principaux éléments constitutifs de la structure 

étudiée. La PL a montré que les spectres de fluorescence de Eu3+ dans le Gd2SiO5 sont les plus dominant ainsi 

que l'intensité de l'émission augmente relativement avec la concentration de dopage des ions. Par ailleurs des 

films composites contenant des nanoparticules de scintillation de Gd2SiO5 : Eu3+ présentent une dispersion 

homogène dans une matrice polymère optiquement transparente.  Il a été constaté que les propriétés structurales 

de ces matériaux composites changent en fonction du rapport de masse de chaque échantillon. La 

photoluminescence PL montre l'émission caractéristique de GSO : Eu3+ dans la région rouge où l'intensité varie 

en fonction de la composition du film. 

Mots-clés : Gd2SiO5 ; cérium ; europium ; synthèse sol-gel ; co-dopé ; photoluminescence, nanocomposites. 

Abstract  

The work presented in this thesis is devoted to the study of the structural and spectroscopic properties of 

gadolinium orthosilicate (Gd2SiO5) powders. This scintillator material has been co-doped with cerium (Ce3+) and 

europium (Eu3+) ions at various concentrations of these rare earth elements. These samples were synthesized as 

nanometric powders using the sol-gel method. The confirmation of the Gd2SiO5 phase and the substitution of 

cerium and europium in the synthesized nanoparticles were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning 

electron microscopy (SEM-EDX), and photoluminescence spectroscopy (PL).  On the other hand, 

nanocomposites based on widely used polymers such as polystyrene (PS) and polymethyl methacrylate (PMMA) 

were created using a solution blending method, loaded with europium-doped Gd2SiO5 powder. The effect of 

GSO: (Ce3+, Eu3+) nanoparticles on the properties of these selected polymers was studied using the previously 

mentioned techniques, in addition to differential scanning calorimetry (DSC), UV-Visible spectroscopy, and 

zetasizer nano (ZS).  From the XRD data analysis, it is observed that the crystallographic parameters indicate that 

Eu3+/Ce3+ incorporated into the Gd2SiO5 alter its structure. The SEM microscopy show particles in the form of 

rods, and the EDX spectra confirm the presence of the main elements constituting the structure. PL revealed that 

the fluorescence spectra of Eu3+ in Gd2SiO5 are the most dominant, and the emission intensity increases with the 

doping concentration of the ions. Additionally, composite films containing scintillation nanoparticles of 

Gd2SiO5: Eu3+ are dispersed homogeneously within an optically transparent polymer matrix. It was found that 

the structural properties change according to the mass ratio of each sample. The PL shows the characteristic 

emission of GSO: Eu3+ in the red region, and the intensity varies for each film. 

Keywords: Gd2SiO5; cerium; europium; sol–gel synthesis; co-doped; photoluminescence, nanocomposites. 

 الملخص 

الجادولينيوم الهيكلية والطيفية لمساحيق أورثوسيليكات  ي هذه الأطروحة مكرس لدراسة الخصائص 
المقدم ف  بأيونات   5SiO2Gd العمل  المشوبة 

يوم ية  Eu)+3 (واليوروبيوم Ce)+3 (السير نانومير مساحيق  شكل  على  العينات  هذه  تخليق  تم  النادرة.  الأرضية  العناصر  لهذه  مختلفة  ات  كير  بير

السول طريقة  من  -باستخدام  التحقق  تم  تقنيات  5SiO2Gd مرحلةجل.  عن طريق  المصنعة  النانوية  الجزيئات  ي 
ف  واليوروبيوم  يوم  السير وتبديل 

السينية للأشعة  ي 
الضوئ  والم (DRX)التشتت  الماسح،  ي 

وئ  الإلكير الضوئية EDX)-(MEBجهر  الفلورسنس  وطيفية   ،(PL).   تم أخرى،  ناحية  من 

ين البوليستير نانومركبات على أساس بوليمرات معروفة مثل  الميثيل  (PS)تحضير  البوليمرات الأكير   (PMMA)وبوليميثاكريلات  ي تعتير من 
، والتر

المشحونة   الفسفورية  النانومركبات  ي 
ف   
ً
اليوروبيوم 5SiO2Gd بمسحوقاستخداما بأيونات  ي   Eu)+3(المشوب 

ف  المزج  طريقة  باستخدام  وذلك   ،

جزيئات تأثير  دراسة  تم    Eu3+GSO: (Ce ,+3 (المحلول. 
ً
سابقا المذكورة  التقنيات  باستخدام  المختارة  البوليمرات  هذه  خصائص  على  النانوية 

ي 
من  . (ZS)المرئية وجهاز قياس حجم الجسيمات النانوية-طيفية الأشعة فوق البنفسجية،   (DSC)بالإضافة إلى التحليل الحراري التفاضلىي الضوئ 

بيانات أن DRXتحليل  ظهر 
ُ
ت البلورية  ات  البارامير أن  نلاحظ   ، 3+Ce/3+Eu  ي

ف  بالمجهر  5SiO2Gd المدمجير   التصوير  نتائج  ظهر 
ُ
ت هيكله.  يُعدلون 

ي أشكال الجسيمات على هيئة قضبان  
وئ   أن طيف الفلورسنس لـ  PLوجود العناصر الرئيسية المكونة للهيكل. أظهرت  EDXوتؤكد طيفياتالإلكير

 3+Eu ي
كير  التشويب بالأيونات. بالإضافة إلى ذلك، تم تحضير أفلام مركبة تحتوي   5SiO2Gd ف   لير

ً
هو الأكير سيطرة وكذلك تزداد شدة الانبعاث تبعا

من نانوية  فسفورية  جزيئات  تتغير  Eu: 5SiO2Gd+3 على  الهيكلية  الخصائص  أن  تبير    .
ً
بوليمر شفافة بصريا ي مصفوفة 

ف  متجانس  بشكل  موزعة 

ي المنطقة الحمراء وتختلف الشدة لكل فيلم GSO: Eu+3 الانبعاث الممير  ل ـ  PLبحسب نسبة الوزن لكل عينة. تظهر الفلورسنس الضوئية
 .ف 

يوم؛ يوروبيوم5SiO2Gd كلمات مفتاحية:  اكبات نانوية. ؛ سير ك الدوبان؛ الفلورية، مير  ؛ تخليق سول جل؛ مشير


