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Introduction Générale

La recherche dans le domaine des matériaux consiste a imaginer et concevoir de

nouvelles architectures offrant de meilleures performances que les matériaux déja existants.

Depuis une vingtaine d’années, les efforts se sont en partie portés sur le développement des
nanomatériaux, qu’ils prennent la forme de particules, de films minces ou d’échantillons
massifs Comparés aux matériaux dits conventionnels, les nanomatériaux présentent des
propriétés physiques nouvelles qui ouvrent des perspectives prometteuses en termes
d’application, que ce soit dans le domaine du magnétisme, de la mécanique, de la catalyse ou
de I’optique.

La stratégie de choix d’un matériau résulte d’un compromis entre les performances
physiques optimales pour 1’application envisagée et les capacités de mise en forme et de tenue

mécanique requises pour une utilisation sous sollicitation [1].

Les matériaux luminescents présentent une histoire riche de succes en termes
d’application ; nombreuses études ont été réalisées en raison de leur diversité de structures et
de leur diversité de domaines d’applications tels que 1’éclairage, la visualisation, et les lasers
[2]. Parmi ces matériaux on met la lumiere sur I'oxyde d'yttrium (Y203) qui assimilé a la
famille des oxydes de terre rares, il considéré comme un composé important grace a sa haute
énergie libre, leur haut point de fusion, ces excellents Propriétes diélectriques et optiques, leur
matrice ce qui héte pour les nanoparticules et la photoluminescence importante lorsqu’il dopé

avec d’autre élément de terre rares [3].

Les couches minces d'oxyde d'yttrium dopé ytterbium peuvent étre préparées par différentes
techniques telles que la pulvérisation, I’ablation laser, le spray pyrolyse, et la méthode sol-gel
utilisée dans ce travail a I'avantage d'étre facile a mettre en ceuvre, ’homogénéité des solutions

chimiques, la qualité agréable des couches et de cout du prix de revient.

L’objectif de ce travail est de maitriser la méthode d’élaboration des couches minces Y203
pur et dopé Yy, par le procédé sol-gel associée a la technique Spin-Coating, et d’améliorer les

propriétés optiques et électriques des couches de 1’Y20z3 par le dopage en ytterbium.

Ce memoire sera subdivisé de la fagon suivante :

» Le premier chapitre : comprend une vue assez générale sur les propriétés de I'oxyde

d’yttrium et ses applications technologiques.
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» Le deuxieme chapitre: concerne la présentation des méthodes d’élaboration
de dépbts et de caractérisation utilisées dans ce travail.
» Le troisieme chapitre : concerne le travail expérimental réalisé : élaboration des échantillons
par la méthode sol-gel et I’exposition des mesures et des spectres suivies par des discussions.
Nous terminerons ce mémoire par une conclusion générale dans laquelle sont rapportés les

principaux resultats obtenus.
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OHETJIICRIN Généralité sur ’oxyde d’yttrium

I.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter une vue générale sur les terres rares ainsi que les
sesquioxydes, puis nous donnons les propriétés structurelle, optique et électrique de 1’oxyde

d’yttrium et enfin, nous concluons le chapitre par certaines applications de 1’oxyde d’yttrium.

I.2. Généralité sur les terres rares :

Les terres rares représentent le groupe des lanthanides constitué de quinze éléments dont
le numéro atomique varie de Z =57 (lanthane) au Z = 71 (lutécium), situés tous dans une méme
ligne du tableau périodique, auquel on ajoute, du fait de propriétés chimiques voisines,

L’yttrium (Y) et le scandium (Sc) [4].

Les éléments des terres rares sont catégorisés en deux sous-groupes : d’un coté les terres
rares légeres appelées terres cériques, qui comprennent les éléments allant du lanthane a
I’europium, et de 1’autre coté les terres rares lourdes, dites aussi terres yttriques, qui
comprennent les autres lanthanides, du gadolinium au lutétium, ainsi que I’yttrium. Le

sacandium n’est, quant a lui, généralement inclus dans aucune de ces deux catégories [5].

Tous les lanthanides possedent trois électrons sur les deux orbitales 6s et 5d de volumes
relativement grands. Ces trois électrons seront donc trés sollicités par les influences extérieures,
et participeront toujours aux liaisons chimiques formées avec les atomes voisins. Ainsi
s’explique le fait que la valence 3 soit 1’état normal des lanthanides dans leurs combinaisons
(excepté quelques cas particuliers). L yttrium sera exclusivement trivalent dans les liaisons

chimiques [6].
1.2.1Les sesquioxydes des terres rares :

Les sesquioxydes de terres rares sont les éléments qui ont la formule chimique R20s3, ils
présentent cing variétés polymorphiques selon la température et le numéro atomique en trois
structures différentes comme le présentée dans la figure 1.1.

a) La structure A-R203 (hexagonale) pour R = La, Ce, Pr, Nd.
b) La structure B-R203 (monoclinique) pour R = Sm, Eu, Gd.

¢) La structure C-R203 (cubique) pour R =Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, Sc.
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d) La structure H-R203 (structure hexagonale de type H) pour R = Lu, Sc (a des
températures suffisamment élevées).

e) La structure X-R20s3 (Structure cubique de type X) pour R = La (a des températures
suffisamment élevées).

® @9

:
9

W 9
' “ . ' .0 o .l 4 : o
0 0 0‘ Q\ ‘0‘ 0
g ' La structure B-R O
La structure A RZOJ § ' ': ‘ PR
(hexagonale) ° o . (monoclinique)

Lastructure H-R 0, La structure X-R 0,

(Structure hexagonal de fype H) (Structure cubique de type X)

Figure 1.1 Les cing structure cristalline des sesquioxydes de terres rares.

La description la plus récente du diagramme de phase des sesquioxydes des terres rares en

fonction des rayons ionique des cations et de la tempeérature est présentée sur la figure 1.2.
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Température (K)

5001 Lu¥vbTmEr Ho Dy Th GAEUSMPmM Nd Pr Ce  Lal
Ty |

08 090 095  1.00 1.05
Rayon ionique (A°)

Figure 1.2 Diagramme de phase de terres rares en fonction des rayons ioniques des cations et

de la température [3].
1.3 L’oxyde d’yttrium :

L’oxyde d’yttrium aussi appelé yttria est un composé chimique de formule Y20a. |l
Possede un certain nombre de propriétés physicochimiques intéressantes. Son haut point de
fusion, en fait un excellent réfractaire.sa chaleur de formation, une des plus élevée parmi
celles des oxydes, lui confére une grande stabilité par rapport a la température. C’est un des

oxydes les moins volatils, quelque propriété physique d’oxyde d’yttrium représenté dans le
tableau 1.1 [7].

Propriétés Physique du matériau

La densité Le point de fusion La masse moléculaire

5,01 g/cm? 2410 °C 225.81 g/mol

Tableau I.1 représentation de quelques propriétés physiques de L oxyde d’yttrium [8].
1.3.1 Constituants de I'oxyde d'yttrium :

- L’yttrium :
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L’yttrium est un élément chimique de transition d’apparence métallique, qui a le
symbole Y et le numéro atomique 39, posséde un comportement chimique proche de celui des
lanthanides, et classé historiquement parmi les terres rares, son seul isotope stable est 8°Y [9].

L'yttrium est présent dans presque tous les minéraux des terres rares [3].
Il est possible d’exister en trois phases structurelles qui sont :

a) La structure cubique.

b) La structure hexagonale.

c) La structure monoclinique.

Les propriétés chimiques d’yttrium sont présentées dans le tableau 1.2.

Propriétés chimiques d’yttrium
Symbole Y
Numéro atomique 39
Masse atomique 88.9059 (g.mol-1)
Masse volumique 4.47 (g.cm=a 20°C)
Rayon atomique (Van der Waals) 0.180 nm
Rayon ionique 0.106 nm (+3)
Température de Fusion 1500 °C
Température d’ébullition 3338°C
Configuration électronique [Kr] 4d*5s2

Tableau 1.2 Représentation de quelques propriétés chimiques d’yttrium

- L’oxygéne :
L’oxygéne est un élément chimique, de nombre atomique 8 et de symbole O, C'est

I'élément le plus abondant dans la crodte terrestre [10].

Les propriétés chimiques d’oxygene sont présentées dans le tableau 1.3

Propriétés chimiques d’oxygéne

Symbole O
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Numeéro atomique 8

Masse atomique 185.9994 (g.mol?)
Masse volumique 1.42 (g.cm=a 20°C)
Rayon atomique (Van der Waals) 60 pm
Rayon ionique 0,14 nm (-2)
Température de Fusion -218.79 °C
Température d’ébullition -183°C
Configuration électronique [He] 252 2p*

Tableau 1.3 représentation de quelques propriétés chimiques d’oxygéne.
1.3.2 Dopage de I’oxyde d’yttrium :

- L’ytterbium :

L’ytterbium est un métal du groupe des terres rares de symbole Yy et de numéro
atomique 70. Comme les autres lanthanides, il est gris argent, malléable et ductile a la
température ambiante. Les températures de transition sont -13 °C et 795 "C, entre ces deux
température (forme béta) il adopte une structure cubique a face centrées, tandis qu’a haute

température (forme gamma) il devient cubique centré [11].

Les propriétés chimiques d’ytterbium sont présentées dans le tableau 1.4

Propriétés chimiques d’ytterbium
Symbole Yb
Numeéro atomique 70
Masse atomique 173.04(g.mol?)
Rayon atomique 175 pm
Rayon ionique 87,3 -86.8- 85.8 pm
Température de Fusion 816-819-824 °C
Température d’ébullition 1193-1196 °C
Configuration électronique [Xe] 4f'4 6s2
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Tableau 1.4 représentation de quelques propriétés chimiques d’ytterbium.
1.3.3 Propriétés de I’oxyde d’yttrium :
1.3.3.1 Propriétés structuraux :

Le matériau Y203 existe a température ambiante sous la forme cristallographique
cubique. Méme si la forme cubique est la forme la plus stable, il est possible de conserver, a
température ambiante, la structure stable a haute température monoclinique, qu’elle est

métastable a température ambiante [6].

La structure de 1I’oxyde d’yttrium Y203 peut étre obtenue a partir de la structure fluorine
(CaF, UQ, ...) plus connue, dans laquelle on enléve le quart des anions de facon particulieres.
En raison de ce déficit, la maille fluorine se dilate en se distordant légérement pour donner la
structure dite cubique de bixbyite type C. Un grand nombre d’oxydes de terres rares possede

cette structure a symétrie cubique centrée [12,13].

La structure C-Y203 peut étre décrite avec deux types de cubes YOs, ce qui fait apparaitre
deux sites cristallographiques différents pour les ions Y3* (figure 1.3). Les sites pour lesquels
deux lacunes d’oxygene se situent sur une diagonale du cube sont de symétrie ponctuelle Se.
Les sites pour lesquels deux lacunes se situent sur la diagonale d’une des faces sont de

symétrie Co.

2-

: Lacune 0>
: - constirturionnelle

Site C>

Figure 1.3 Environnement des cations dans la structure cubique [14].
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Cette structure composée de 1/4 de cubes S6 et 3/4 de cubes C, compte 80 atomes par maille
[15], Les atomes d’oxygéne sont disposés a six des huit coins d’un cube déformé autour de
chaque ion métallique [12]. Leurs mailles élémentaires sont représentées en (Figurel.4). Le
Tableau 1.5 regroupe les principales propriétés des phases cubiques et monocliniques de I’oxyde

d’yttrium Y203.

Phase Y.Os | Parametre de maille | Groupe d’espace Sites cationiques

Cubique 10.60 A~ la-3 2 Sites de symeétrie
locale C2 et Se

Monoclinique a=13.89 A 3 Sites de symétrie

b=349A° C2/m de groupe ponctuel

cC=861A Ca non équivalents

Tableau 1.5 Représentation de quelques propriétés des phases cubique et monoclinique de
I’oxyde d’yttrium Y203 [14].

O yttrium site 1
yttrium site C i © yttrium site 2

'

yttrium site S © yittrium site 3
Oxygeéene e Oxygene
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Figure 1.4 Représentation d’une maille élémentaire de la phase cubique : (2) et de la phase
monoclinique : (b) de Y203 avec les différents sites mis en jeu [14]
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Figure 1.5 Diagramme des phases d’Y203 [3].
1.3.3.2 Propriétés optiques [8,14 ,16] :

L'oxyde d’yttrium est un matériau luminescent a faible absorption, il est thermiquement
et chimiquement stable, sa constante diélectrique est élevée (9-14) ainsi que son indice de
réfraction (1.7-1.9), il a aussi une large plage de transparence de I’'UV a I’IR (0.2 a 8 um), une
grande bande interdite (5.6 eV), une excellente conductivité thermique et une faible énergie
de phonon.
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Figure 1.6 Indice de réfraction pour I’oxyde d’yttrium Y203 en fonction de la longueur
d’onde.

> Luminescence :

L'oxyde d'yttrium dopé a I'europium (Y203 : Eu®") est un phosphore & émission rouge bien
connu, largement utilisé dans divers domaines. Récemment, les matériaux Y»0s: Eu®* ont été
suggérés comme convertisseur de photons a émission rouge pour générer une émission de
lumiere blanche avec des diodes électroluminescentes (DEL) proches de l'ultraviolet (UV) ou
UV en raison de la forte absorption de la lumiére dans la région UV de l'activateur Eu3+.
L’oxyde d’yttrium dopé europium es matériaux Y,Osz: Eu®* implique des configurations
électroniques 4f abondantes et des niveaux d'énergie riches dus a I'activateur de luminescence
Eu3+, ce qui présente des émissions de luminescence efficaces avec une excellente qualité de
couleur. La figure 1.7 présente les émissions PL d’oxyde d’yttrium dopé europium a différents

taux de concentrations obtenus par Wang et Zhu [17].
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Figure 1.7 Emissions PL d’oxyde d’yttrium dopé europium a différents taux de concentrations

[17].
1.3.3.3 Propriétés électriques :

L’oxyde d’yttrium est un matériau isolant [12]. Il a une résistivité électrique élevée
(1011-10'? Q.cm) [18]. La configuration électronique d’oxyde d’yttrium est comme la
configuration de toute la famille de terres rares. Leurs propriétés physico-chimiques voisines
sont dues a une couche électronique 4f incomplete alors que les couches 5s et 5p sont
complétement remplies [19].

Dans le cas d’oxyde d’yttrium la configuration électronique est donné par :
O : 1s? 282 2p*.
Y : 1s? 25% 2p® 3s? 3p® 4s? 300 4p® 4d* 52,

Les états 2p de I’oxygéne forment la bande de valence et les états 55 de I’yttrium forment la

bande de conduction [10].
1.3.4 Domaines d’applications de I’0xyde d’yttrium :

Les matériaux luminescents présentent des applications prometteuses au premier plan

dans les dispositifs optoéelectroniques, I'affichage sur panneau, I'analyse et I'imagerie
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biomédicale les technologies de I'information quantique et I'amélioration des propriétés

supraconductrice [20]. En outre on trouve d’autres applications :
a) L’industrie Laser :

Les terres rares incorporees dans les milieux a haut indice de réfraction permettent

I'amélioration de la luminescence dans les dispositifs optoélectroniques [21]. En particulier,
L’oxyde d'yttrium (Y203) a recu une attention particuliere ces dernieres années [22].
b) L’électronique :

L’oxyde d’yttrium est utilisé dans la fabrication des diviseurs de semi-conducteur a
isolant métallique (MIS), les grilles de transistor, les condensateurs a base des semi-
conducteurs a oxyde métallique (MOS), les diélectriques de grille de mémoire dynamique
(DRAM) et les afficheurs électroluminescents (LED) [12].

c) Lamétallurgie :

L'oxyde d'yttrium (yttria) est ajouté a I'oxyde de zirconium en faible quantité (zircone) pour
stabiliser la structure cristalline de la zircone blindée [23]. En plus, le revétement du verre avec
une couche fine d'oxyde d'yttrium le rend plus résistant a la chaleur et aux chocs mécaniques,
ainsi qu’il améliore ses propriétés optiques, ce type de verre traité est utilisé largement dans la

fabrication des objectifs des appareils photo de haute qualité.

d) Les céramiques:

L'oxyde d'yttrium est utilisé dans la fabrication des supraconducteurs (YBaCuO), qui sont
des oxydes métalliques qui conduisent I'électricité sans perte d'énergie a basse température
[24].

Autres applications :

- L’oxyde d’yttrium est utilisé dans la fabrication des sondes d'oxygene dans les
systemes d'échappement des automobiles [25].
- L’Y20s est utilisé dans les filtres a micro-ondes, ainsi que dans les technologies

des radars et des communications [26].
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L’Y.03 est utilisé dans la fabrication de luminophores rouges pour les tubes

cathodiques de télévisions couleurs.

Figure. 1.8 Quelques applications de 1Y 20s.
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I1.1 Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter les techniques de caractérisation des
couches minces a savoir la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie UV-
Visible, la Photoluminescence ainsi que la méthode des quatre pointes, rappelons
d’abord en premier quelques explications des principaux termes employés 1’lorsque
I’on étudie la chimie du sol-gel, ensuite nous allons citer les différentes méthodes
d’élaboration des couches minces, ainsi que notre attention sera porter sur la

méthode sol-gel.
I1.2 Terminologies et définitions :
I1.2.1 Couche mince :

Par principe une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont I'une
des dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, a eté fortement réduite de telle sorte qu'elle s'exprime
en nanometres et que cette faible distance entre les deux surfaces limite, Cette quasi bi-

dimensionnalité entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques la figure 11.1

Représente la structure d'une couche mince [1].

quelques nm

quelques dizaines
de mm

Figure I1. 1 Structure d’une couche mince [2].

I1.2.2 Sol :

Le sol est une suspension ou une dispersion homogeéne et stable de particules colloidales au
sein d'un liquide. La taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre
suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées

par la gravitation.
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11.2.3 Gel :

Le gel est un réseau tridimensionnel qui emprisonnera le solvant.
Il existe deux types de gel [3] :
- gel colloidal : constitué de particules colloidales.

- gel polymérique : constitué de macromolécules.
I1.2.4 Transition Sol-gel :

Au cours de la polymérisation il y a création d’amas polymériques dont la taille croit avec
le temps, lorsque 1’un de ces amas atteint une dimension infinie c'est-a-dire la taille du récipient
la viscosité devient également infinie ¢’est le point de transition sol-gel. Ce point est illustré sur
la figure 11.2 A partir de cet instant, I’amas continue a grossir en incorporant les groupements
polymériques plus petits. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé [4].

Foint de transition N module de
. - -
Viscosité n |: coulomb
oL : GEL | Cmax
L= LS 1 //

Mo b

¢ temps

Figure Il. 2 Evolution de la viscosité I] de la solution et du module d’élasticité G du gel.

La figure 11.2 présente 1’évolution de la viscosité de sol et le module de coulomb G du gel
en fonction du temps : quand le gel est formé, la viscosité devient infinie et la constante

élastique tend vers sa valeur maximale [5].
I1.2.5 Séchage : [6,7]
Opération d‘extraction du liquide contenu dans les pores du gel

+¢ Séchage conventionnel :
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Séchage classique (évaporation normale) a pression atmosphérique et a température ambiante
correspond a la formation de xérogel (gel dont la forme finale contient peu ou pas de milieu
de dispersion utilisé. C’est un matériau tres peu poreux, voire dense).

+* Séchage supercritique :
Séchage en condition critique conduisent a la formation d‘aérogel (solide trés poreux formée a

partir d'un gel dans lequel le liquide est remplacé par un gaz).

11.2.6 Recuit :

Le recuit est un traitement thermique constitué¢ d’un chauffage, d’une phase de maintien de
la température, d’un refroidissement et éventuellement d’une période de réchauffe la figure

I1.3 représente le cycle thermique de recuit [8].

Température

&~

2. Maintien i température

4. Réchauffag
i

Figure 11.3 Cycle thermique de recuit.
I1.3 Méthodes de déposition de couches minces :

Les dépots de couches minces sur des substrats dépendent du type d’application désiré. Ils
peuvent étre réalisés selon des procédés chimiques ou physiques au moyen des techniques

résumées ci-dessous [9].
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Méthode générale pour déposer une couche mince
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LCVD: laser chemical vapor deposition

LPCVD :low pressure chemical vapor deposition
PECVD :plasma enhanced chemical vapor deposition
EF: Radio fréequence

Figure 11.4 Quelques méthodes de dép6t de couches minces.
I1.3.1 Méthode sol-gel :
I1.3.1.1Déscription :

Le processus sol-gel est connu depuis plus de 150 ans grace aux travaux d’Ebelmen, qui a
été le premier a décrire la synthése de la silice a partir d’un alcoxyde de silicium [10]. Ce
procédée a été employé pour produire de vastes gammes de compositions (des oxydes la plupart
du temps) sous diverses formes : poudres, fibres, enduits, couches minces et membranes
poreuses.

Le principe de base du procédé sol-gel est donc le suivant : une solution a base de
précurseurs en phase liquide se transforme en un solide a température ambiante par un ensemble
de réactions chimiques [4].

Les techniques sol-gel permettent de produire des nanomatériaux a partir de deux voies 1’une
des voies est obtenue a partir d’un alcoxyde métallique dissout dans un solvant organique on
parle de la VVoie métallo-organique ou polymérique. L autre est obtenue sauf si les précurseurs
utilisés sont des sels métalliques tels que les nitrates, les sulfates, les chlorures, ou encore les
acétates en solution aqueuse. C’est la voie inorganique ou colloidale. La premiere voie est la
plus utilisée vu la facilité de contréle de la réaction mais elle est colteuse par contre la deuxiéme

moins chére mais difficile a contréler. Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse
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qui a pour but d’engendrer des fonctions réactives hydroxy M-OH a partir de fonctions alcoxy
M-OR puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M, les deux cas
conduisant a un gel mais dans des conditions trés différentes pour chaque famille de précurseurs

[11]. La figure (11.5) résume le principe du procédé sol-gel.

Sol ge[

Polymérisation

coagulation

séchage gélation
conventlony l évaporation évaporation séchage
supercritique

ﬁ

+ fritage

xerogel Aérogel

Matériau dence

Verre ou Céramique

Poudres Fibres @fuce
céramique film

Figure 11.5 Principe du procéde sol-gel [12].

I1.3.1.2 Paramétre mis en jeu dans le procédé sol-gel :

Parmi les parametres qui ont une influence sur les réactions on peut citer :

» Température :

Une élévation de la température accroit les cinétiques de réactions [13].

> Nature du solvant :

Le solvant joue le réle important dans le procédé sol-gel et il est primordial d'utiliser un
solvant comme milieu réactionnel qui permettra la solubilisation des especes réactives. En
variant la concentration du précurseur, on arrive a modifié la densité des gels. Les solvants
polaires tels que les alcools sont trés efficaces. [10].

> Ph:
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En présence d’acide ou de base les vitesses de réactions d’hydrolyse et de condensation
varient notamment avec la concentration en catalyseur et donc avec le ph. La figure 11.6 suivante
indique que la réaction d’hydrolyse est rapide a forte concentration en catalyseur acide ou

basique, tandis que la réaction de condensation est plus rapide a pH neutre [4].

rel

Condensation

Hydrolyse

4 t
0 ' 14 Ph

Figure.Il.6 Evolution des vitesses de réaction en fonction du Ph [12].
I1.3.1.3 Avantages et inconvénients [13] :

Avantages :

e Production des céramiques ou des verres avec une plus grande pureté et une meilleure
homogénéité que les procédés conventionnels a hautes températures.

e Fabrication de films minces par des techniques simples et peu colteuses.

e Réduction I’encombrement et la consommation de matiére.

e La réalisation des revétements multi-composants.

e Le choix de dépét sur une face ou deux faces dans seule opération.

e Les précurseurs peuvent étre liquides ou solides, pour la plupart, solubles dans des solvants

usuels. 1l est donc possible de préparer des mélanges homogeénes.

e Le dosage de chaque élément dans la solution peut se faire trés facilement en ajustant la

concentration des précurseurs.

e La possibilité de dépbt sur une grande variété de substrats.

La possibilité de former des multicouches.

Inconvénients :
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e Temps du processus relativement long.

e Grande difficulté pour réaliser des revétements homogénes épais.

e L ’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs
¢tapes de dépot et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de
nanometres.

e Le plus grand inconvénient de la méthode dite Spin-Coating réside dans le rendement de la
solution utilisée. En effet, le procédé Spin-Coating utilise seulement 2 a 15 % de la solution
versee sur le substrat.

I1.3.2 Spin-Coating : Méthode choisie pour le dépot des films

Borncide divise la procédure de Spin-Coating en quatre étapes [14] :

1o étape : dépdt de la solution sur le substrat

Cette étape consiste a verser quelques gouttes de la solution au centre du substrat a 1’aide
d’une pipette. L’Utilisation d’un micro — filtre s’avere parfois nécessaire afin d’éliminer les
particules qui sont précipitées dans la solution, et qui pourraient entrainer des défauts dans la
couche déposée. Il est important dans cette étape de s’assurer que la quantité du sol versé est
suffisante pour recouvrir toute la surface du substrat, et par la suite éviter la présence des zones

non recouvertes en matiere.

Figure 11.7 Dépdt de la goutte.

O eme étape : rotation accélérée du substrat (Spin —up)
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La seconde étape consiste a accélérer le substrat dans son mouvement de rotation jusqu’a
sa vitesse de rotation finale désirée (typiquement entre 300 et 4000 tr/min). Grace a la force
centrifuge générée par la rotation du substrat le liquide a s’étaler radialement vers 1’extérieur et

a recouvrir la totalité du substrat.

<— —P

Figure 11.8 Mise en rotation du substrat.

O geme étape : rotation a vitesse constante (Spin- Off)

Dans la troisieme étape, le substrat tourne a une vitesse constante (phase uniforme) et les
forces visqueuses de la solution dominent le comportement d’amincissement de la couche
liquide qui se fait graduellement (1’éjection de 1’excés de liquide sous forme de gouttelettes).

Emslie, Bonner et Peck ont décrit I’épaisseur h obtenue a un instant t par une loi simple [14,2].

h
h(t) = °
4pw?hit
3n

1+

hy: est I’épaisseur initiale de solution déposée, considérée comme uniforme et

recouvrant tout le  substrat.

p: est la densité de la solution.

w: est la vitesse angulaire de rotation

t: est la durée de la rotation

n: est la viscosité de la solution.
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= 9

Figure 11.9 L’exces de solution est éjecté.

(3 42me stape : évaporation

Dans cette derniére étape, le substrat tourne a vitesse décroissante —phase decéléré-, et
I’évaporation des solvants domine le comportement d’amincissement de la couche.
L’évaporation du solvant active les réactions d’hydrolyse et de condensation menant a la

formation d’un film gélifié [14].

-
= =
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e
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<

Figure 11.10 Evaporation du solvant.
I1.3.3 Trempage-Tirage ou Dip-Coating :

Cette méthode consiste a immerger le substrat dans la solution et a le Retirer dans des
conditions treés controlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliére (figure 11.11)
Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de I’écoulement, le substrat

est recouvert d’un film uniforme et trés poreux [11].
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Figure 11.11 dépdts de couches minces par trempage-tirage [15].

I1.3.4 La pulvérisation (Spray-Coating) :

Une solution de plusieurs composés réactifs vaporisée puis projeté a l'aide d'un atomiseur sur
un substrat chauffé. La température du substrat permet l'activation thermique de la réaction
chimique entre les composes réactifs et le substrat. L'expérience peut étre réalisée soit a I'air soit

sous atmospheére contrdlée la figure 11.12 représente le principe de spray-coating [9].

Reéservoir de solufion = . 4 Compressenr d’air
I_Régu]ateur de pression

Ouverture Spray -

Thermocouple

Controle de la

Substrat température

Plaque en acier ol

Plaque chauffante —— < Power supply =—10/

Figure 11.12 Principe de spray-coating [16].
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I1.4 Techniques des caractérisations des couches minces :
I1.4.1 Diffraction des rayons X :
I1.4.1.1 Principe :

Le principe repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les plans
atomiques des cristaux du matériau étudié (figure 11.14). La diffraction a lieu seulement dans

les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg c’est dessus est vérifiée [3] :
2dsin 8 = nAi 1.1

Ou:

dp: La distance interréticulaire.

0: L angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n: L’ordre de la diffraction.

A: Longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Rayons X Rayons x
incidents cﬁ)‘%’actés

Figure 11.14 Schéma illustrant le principe de diffraction des rayons X.

Un balayage des angles est effectué. Lorsqu’un angle correspondant a une famille de plans
(hkl) ou la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur enregistre une augmentation de

I’intensité diffractée. Une fois les photons détectés, le compteur les transforme en charge
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électrigue, puis ils sont amplifiés par un systeme électronique. Le signal électrique est envoyé
vers un ordinateur qui donne I’allure du spectre avec les différents pics de diffraction [17].
Le diffractomeétre utilisé dans notre étude est de type Rigaku Mini Flex utilisant une radiation

de longueur d’onde 1,54 A pour la raie k,du cuivre (figure 11.15).

Figure 11.15 Diffractométre de rayons X type Rigaku Mini Flex.

I1.4.1.2 Mesure des paramétres structuraux :

O Paramétres de maille :

Dans le cas d’un réseau cubique, le paramétre de maille est reli¢ aux indices (h k I) par

la relation suivante [18] :

2 _ a?

T (h2+ K2+12) 1.2

Q Lataille des cristallites :

L’analyse des pics du diffractogramme permet de calculer la taille des grains par la

formule de Scherrer [19] :
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__ 092
P cos@

1.3

D : la taille moyenne des cristallites (taille des grains)
P : la largeur a mi-hauteur exprimée en radian

0 : I’angle de diffraction

A : la longueur d’onde des rayons X utilisé.

Les paramétres P et © sont représentés sur la figure 11.16

Intensité (U-a)

Figure 11.16 Largeur @ mi-hauteur d’un pic de diffraction des rayons X [2].

O Les contraintes [20] :

g = £os® 1.4
4
Q Ladensité de dislocation [20] :
1
6= oz 1.5

Q Le nombre des cristallites : [19]

Le nombre des cristallites par unité de surface est donné par la relation :

N, == 1.6
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I1.4.2 Spectroscopie UV-Visible :
I1.4.2.1 Principe :

La spectroscopie UV-Visible repose sur I’interaction du rayonnement électromagnétique
et de la mati¢re dans le domaine spectral de 1’'UV-Visible et proche infrarouge (200-1000 nm).
Le principe (figurell.17) du spectrophotométre UV- Visible consiste en une source constituée
de deux lampes :

* Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 a 400 nm (Ultraviolet).

» Lampe au tungsténe qui permet de sélectionner des ondes de 400 a 1000 nm (visible et PIR),
qui permettent un continu d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV - Visible.
Le spectrophotometre est constitué aussi d’un monochromateur composer de deux fontes, une
fonte d’entrée et une autre de sortie, qui permettent de sélectionner les longueurs d’ondes, et de
faire un balayage de la gamme. Le faisceau de photons réfléchi sur un miroir qui synchronise
le mouvement puis il traverse 1’échantillon et la référence, a la fin ’amplificateur permet de

comparer I’intensité de sortie par rapport a celle d’entrer [21].

Source de lumiére

Diviseur de faisceau

Figure 11.17 Principe de fonctionnement des spectrophotometres U-V visible [22].

11.4.2.2 Mesure des parameétres optiques :
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Q Latransmittance [23] :

T=L1=e 1.7

T : la transmittance

= | : Dintensité lumineuse transmise

Iy : intensité lumineuse incidente

o : le coefficient d’absorption

= d : I’épaisseur de la couche

0 L’épaisseur de la couche [24] :

L(%) 4

T a2
T
‘I.Ill

. —lp
A Am Ian )u(nm)
Figure 11.18 Méthode des franges d’interférences pour le calcul de I’épaisseur.

AA
d=—""2"%2 _ 11.8
2(Aqnz—Azny)

n, et n, sont des indices de réfraction de la couche pour les longueurs d’onde 4, et 4,, n, et

n, sont tirés de la relation :

n;, = [Ny, + (N3, — $%)1/2]1/2 1.9
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Et N, , peut étre calcule par la relation :

_ 2
N1z = 2SS+ (50 1110

Soit 4, et A, les longures d’ondes de deux maxima Ty, et Ty, les transmittances respectives,

T,, : la transmitance du minima et S : indice de réfraction du substrat.

Q Coefficient d’absorption [25] :

Pour déterminer le coefficient d’absorption nous avons utilisé la relation de Bougue
Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement ; la loi de Beer :

T=e 11.11
1 I
a—aln (a) 11.12
Si la transmittance est exprimee en (%) le coefficient d’absorption est donné par :

1 100
(x—aln (T(%)) 11.13

Q Coefficient d’extinction [25] :

A
K=% 11.14
4T

O Le gap optique [22] :
Pour déterminer les valeurs du gap d’un matériau, plusieurs approches sont possibles
selon qu’il se présente sous forme d’une couche mince. Souvent, le spectre d’absorption de

I’échantillon est enregistré en mode transmission. Le gap optique est déterminé en appliquant
le modele de Tauc dans la région de la haute absorption :
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oahv = A(hv — Eg)" 11.15
A : constante
Eg [eV] : gap optique
hv : I’énergie d’un photon
Pour un matériau a gap direct n = 1/2 et pour un semi-conducteur a gap indirect n = 2

Ainsi, si I’on trace (ahv)?en fonction de 1’énergie d’un photon E sachant que :

he 1240
E =hv(ev) = x = rom

11.16

Et que I’on prolonge la partie linéaire de (ahv)zjusqu’é ’axe des abscisses (c’est-a-dire

pour ( achv)2 = 0), on obtient la valeur de E 4(figure 11.19).

| (axhv)?

Ey

N

\ hv

Y >

Figurell.19 : détermination du gap d’énergie [24].

11.4.3 La photoluminescence (PL) :
11.4.3.1 Principe [15] :

Le principe de la PL est d'exciter des électrons de la bande de valence avec un photon
d'une énergie supérieure, de telle sorte qu'ils se retrouvent dans la bande de conduction.
L'excitation fait donc passer les électrons vers un état d'énergie supérieure avant qu'ils se
reviennent vers un niveau énergeétique plus bas avec émission d'un photon. Apres un temps trés

court, I'électron se recombine et retourne dans la bande de valence en émettant un phonon
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(lorsque le matériau est a gap indirect), d'un photon ou dans certains cas d'un électron Auger.

La PL s'intéresse uniquement au cas ou un photon est émis.

4_.-_'//‘— ——
°
A
Bande de conduction \
Excitation Recombinaison
v WPL
..—_
Bande de valence 0/ )
Relaxation
h-___—---'-_—_—_.

Figure 11.20 Principe de la photoluminescence.

Figure 11.21 Spectrophotomeétre de luminescence-fluorescence (PL).
I1.4.4 Méthode des quatre pointes :
11.4.4.1 Principe :

Dans la méthode des quatre pointes, on considéré quatre pointes alignées, équidistantes

d’une distance S petite par rapport aux dimensions de 1’échantillon.
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On envoie un courant | entre la pointe 1 et la pointe 4 (figure 11.22) et on mesure la différence

de potentiel V entre les pointes 2 et 3 [26].

Figure.l1.22 Schéma représentatif de la méthode des quatre pointes.

11.4.4.2 Mesure des parametres électriques :

Q Larésistance carrée [27] :

_er_Vv
R, = i 11.20
{ Laconductivité et la résistivité [28] :
1 I
c=—-=Kk — .21
1] v.d

o: La conductivité [(Q.cm)™1]

p :La résistivité [Q.cm]

I: Le courant [A]

V: La tension [V]

d: L’épaisseur [cm]

K: Constante qui dépend de la configuration de la mesure, de la taille de I’échantillon et

de la géométrie de I’échantillon (k = l"TZ)
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I11.1 Introduction :

Ce chapitre se compose de deux parties, la premiére partie présente une description détaillée

de toutes les étapes suivies pour la réalisation des depdts de couches minces deY 03 pure et

dopées ytterbium, en utilisant le procedé sol-gel et la technique de spin-coating (la tournette),

tandis que la seconde partie présente les résultats obtenus et leurs interprétations.

111.2 Réalisation des couches minces d’Y20z pur et dopes ytterbium par spin

coating :

111.2.1 Choix des produits chimiques :

Pour atteindre 1’objectif fixé au début de ce travail, on doit d’abord choisir les produits

chimiques utilisés pour la préparation des solutions de dépots tels que les nitrates qui sont

ranges dans la catégorie des sels métalliques. Le choix est porté aussi parmi les solvants sur le

méthanol et parmi les catalyseurs sur 1’acide nitrique. Ainsi que leurs caractéristiques sont

présentées dans le Tableau 1.

Produits Formule Masse molaire | Pureté (%) Fabricant Utilisations
chimiques chimique (g/mol)
Nitrate Y (NO3)3.6H20 383.01 99.8 Sigma Aldrich | Matériau de
d’yttrium départ
hexa-hydraté (matrice)
Nitrate Yb (NO3)3 449.13 99.9 Sigma Aldrich| Précurseur
d’ytterbium 5H,0 Dopant
penta-hydraté
Méthanol CH30OH 32.04 99.6 Sigma Aldrich Solvant
Acide HNO3 63.01 98 Sigma Aldrich| Stabilisant
nitrique

Tableau I11.1 Caractéristiques des Produits chimiques utilisés.
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111.2.2 Préparation des solutions :

> Préparation de la solution pure

Afin d’obtenir la solution désirée, 1.5g de nitrate d’yttrium hexa-hydrate dispersés dans
7.5ml de méthanol dans un bécher. Apres 10min d'agitation on ajoute quelque goute de 1’acide
nitrique. Apres agitation magnétique a température ambiante pendant 2 heures au minimum, la
solution devient transparente et homogene, on verse alors la solution finale dans un tube en

plastique et on laisse reposer quelques heures avant le dépot des couches minces.

> Préparation de la solution d’oxyde d’yttrium dopée Yo

Pour obtenir des sols dopés a différents taux de dopage, il suffit de mélanger deux
solutions principale et secondaire qui sont déja agitées pendant 10 min, la premiére solution
contient le nitrate d’yttrium et le méthanol tandis que la deuxiéme contient les différentes
concentrations de dopage en I’ytterbium (dopant) et le méthanol. Ensuite, On ajoute I’acide

nitrique et on agite pendant 2 h au minimum. Les étapes de préparation sont résumé dans la

figure 111.1.
Nitrate d’yttrium hexa Nitrate d’yttrium hexa hydrate

hvdraté + Nitrate d'ytterlzzmm penta

' hydrate

+ +
Meéthanol Methanol
= S
[ Agitation 10 min ]

~~

Acide nitrique

~~

Agitation 2h

~~

Selution claire et homogéne

Figure 111.1 Organigramme de préparation des solutions pur et dopées.
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Figure 111.2 Solutions préparées d” Y203 pur et dopées.

111.2.3 Préparation des substrats :

» Choix des substrats :
Dans ce travail, le choix des substrats est porté sur les lames de verre et de silicium
¢ Substrats en verre : (substrats transparents)
Les substrats utilisés sont de marque “ Bail Brand ”, forme rectangulaire, surface
(25.4*%76.2 mm) et d’épaisseur Imm. Avant le passage vers 1’étape de nettoyage, il est
nécessaire de couper a 1’aide d’un stylo a pointe en diamant pour obtenir des substrats de formes

carrées.

¢ Substrats en silicium : substrats semiconducteurs monocristallins

» Nettoyage des substrats :

Le nettoyage de la surface des substrats est une phase primordiale pour chaque substrat
et avant tout dépot afin d’éliminer les saletés grossiéres accrochées aux surfaces. Cette
procédure est réalisée de la maniére suivante :

- Un ringage a la main pendant 10 minutes dans un bain d’eau savonneuse.

- Un trempage pendant 10 minutes dans I’acétone

- Un trempage a nouveau dans 1’éthanol pendant 10minutes.

Chaque opération de nettoyage est suivie d’un ringage dans un bain d’eau distillée pendant 10
minutes.

-Un séchage avec le papier absorbant.
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A la fin de la procédure de nettoyage, nos échantillons sont stockés dans des boites en

plastique pour éviter toute éventuelle contamination.

7~ N\ TN

I'eau ,

P’eau Aceétone I’eau Ethanol I’eau

Savignr-]euse distille omin || distillé || 10min | | distillé
min

S— —~ N

Figure 111.3 Processus de nettoyage des substrats

111.2.4 Dépdt des couches minces par spin-coating :

Pour le dépdt des couches minces, nous avons utilisé un « spin-coater home-made ». Cette
opération contient plusieurs étapes. D’abord on trempe la micropipette dans le tube et tirer le
volume désiré (100 ul). Ensuite ce volume est versé sur le substrat, et tout de suite, I’échantillon
est soumis a une rotation de quelques secondes. Enfin, juste le mouvement de rotation est arréte,
on passe vers 1’étape suivante.

Pour réussir le dép6t, il faut que 1’état de surface du substrat, la température et I’humidité de la
salle de dép6t, la concentration de la solution, la vitesse de rotation du substrat et le temps de

dépdt, soient optimales.

. L® 2 o e oo
N
SN

—

Figure 111.4 Dispositif expérimental utilisé pour les dépbts par spin-coating.
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111.2.5. Traitement thermique des couches minces :

Le traitement thermique contient deux étapes :
» Séchage :

Apres le dépot d’une couche sur le substrat, on met I’échantillon dans la plaque chauffante
a une température de 300 C* pendant 10 minutes, afin d’évaporer les solvants piégés dans la
structure du film. On le laisse ensuite se refroidir a I’air libre avant de recommencer le dépot
d’une autre couche. A la fin de cette étape se forme une couche mince.

» Recuit :

Le recuit thermique est nécessaire pour durcir la couche, diminuer les défauts résiduels et
rendre la couche plus homogéne. Ce traitement s'effectue dans un four de marque
NABERTHERM GMBH a 750 °c pendant 1 h 30 min pour les substrats de silicium et 550°c
pendant 2 heures pour les substrats de verre, qui se régle de sorte que le gradient de température
augmente progressivement avec un pas de 3°C/min. Une fois le recuit est terminé, les
échantillons se refroidissent pratiquement avec le méme gradient de température diminuant
progressivement jusqu’a atteindre 25°c. Dans cette étape, se forme le matériau cristallin et

acquiert ses propriétés finales.

Figure I11.5 Four utilisé pour le recuit.
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111.3 Analyse des couches minces de Y203 pure et dopé Yb:
111.3.1 Caractérisation structurelle par diffractions des rayons X :

La caractérisation structurale des couches minces de Y203 a été faite a I’aide d’un
diffractomeétre Régaku, Mini Flex. Le dépouillement des spectres de diffraction a été fait en

utilisant la fiche 43-0661 de qualité (*) de la base de données ASTM (American Society for
Testing Materials).

—7 % Yb-Y20g3
—— 5 % Yb-Y203
3 % Yb- Y203
—— 1 % Yb- Y203
0 % Y203 Pur

Intensité (u,a)
F

(111) J&\ (210)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°)

Figurelll.6 Spectre DRX des couches minces d’Y203 pur et dopée.

La figure 111.6 montre les spectres de diffraction des rayons X pour les différents
échantillons. Nous avons observé que tous les films obtenus sont polycristallins avec une
orientation préférentielle suivant le plan (200). En outre, seuls les pics relatifs a la structure de
Y203z sont présents ce qui confirme la bonne dispersion du dopant pour les différentes
concentrations dans la matrice.

Le fit gaussien de la raie du pic le plus intense (200) a été fait en utilisant Origin Pro V8.5.
La figure 111.7 montre le fit obtenus pour I’échantillon pur.
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200 A —Y,0, pur
i Gauss Fit of Y-YB000_dat B

Model Gauss
Equation
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Figure 111.7 Fit Gaussien de raie de diffraction (200).
A partir des spectres DRX On a calculé :

e Le paramétre de maille a (A) selon la formule (11.1 et 11.2)
o Lataille des cristallites en utilisant la formule de Scherrer (11.3)

e Les contraints ; la densité de dislocations et le nombre des cristallites sont estimée a
partir des formules (11.4 ; 11.5 et 11.6).
L’épaisseur moyens des films minces est 500 nm

Les résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau 111.2

Taux de dopage Parametre D (nm) €*10*

en Yo de maille

5.390 72.342 4.791 1.910 1.320

5.387 72.345 4.791 1.910 1.320
5.424 72.301 4.794 1.912 1.322

5.395 36.168 9.583 7.644 10.568

Tableau Il1. 2 Parameétres structuraux des films de Y20z a différents dopages.

3 *104 Nc*103

7.188 4.3 4.459
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Il a été constaté que les valeurs de parameétre de maille calculés sont proches a celles
mentionnées sur la fiche ASTM (5.264) c’est la signature de la structure cubique et on
observe une diminution de ces valeurs apres le dopage sauf 1’échantillon dopé 5%. Cette
diminution peut interpréter par le remplacement des ions Y** par les ions Yv®"ce qui conduit &

une contraction car le rayon ionique de I’ytterbium est inférieur que celle d’yttrium.

La figure suivante représente la variation de la taille des cristallites et les contraintes en

fonction de taux de dopage.

1 = 10
75 " T _—
70{ ife)
65 5
60

1 = -m-Tailles des cristallites (nm)
S5 F -s- Contraintes *10™ (MPa) I 7
50-; ] 6
45
40 i i i L5
351 2

Taux de dopage (%)
Figure 111.8 Evolution de la taille des cristallites (contraintes) en fonction du taux de dopage.

Comme on peut voir a partir de la figure précédente, le dopage inférieur a5 % Y augmente
la taille des cristallites tandis que le fort dopage (=5%) diminue considérablement cette taille.
Cette augmentation est interprétée par I’amélioration de la cristallinité des films minces tandis
que la diminution observée au fort taux de dopage est d(i probablement a la saturation des

sites substitutionnelles.

L’¢échantillon dopé a 3% présente la taille moyenne la plus grande des cristallites, cette taille

est d’environ 72.35 nm.
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I11.2 Caractérisation optique :
111.2.1 UV-Visible :

La caractérisation optique des couches minces de Y203 a été faite a I’aide d’un
spectrophotometre JENWAY 7315 piloté par ordinateur travaillant dans la gamme UV-Visible
de 200 nm a 1000 nm.

» Spectre de transmittance :

Les spectres de transmittance obtenus pour des couches élaborés a différant taux de
dopage en Ytterbium (0 %, 1%, 3%, 5% et 7%) sont présentés sur la figure (111.9).

100

(0]
o
o —— |

(o))
o
3

Transmittance (%)
S

N
o
3

200 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm)

Figurelll.9 Spectres de transmittance des couches élaborés a différant
Taux de dopage.

L’allure générale des spectres est semblable et est composé de deux régions différentes :

La premiére région UV (200 nm-400 nm) caractérisée par une forte absorption. Cette
absorption est due a la transition électronique interbande, ce qui justifie son utilisation pour la

détermination du gap optique des échantillons.
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La deuxiéme région (400 nm —1000 nm) caractérisée par une haute transmittance (une grande
transparence, absorbance ~ 0) et situé dans le domaine visible et proche infra-rouge.

Les transmittances de tous les échantillons sont supérieurs a 65% et ses valeurs moyennes
dépassent 75%.

Les transmittances des films dopées sont supérieurs a celle des films de Y203 pure et sont
varient légeérement avec la variation de taux de dopage de sorte que 1’échantillon dopée a 3%

est le plus transparent.

» Coefficient d’absorption :

Le coefticient d’absorption est calculé a partir de la formule (I1.13). La figure I11.10
présente la variation du coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde pour les

différents échantillons.

3,0x10* O(%)
1(%)
2,5x10° 3(%)
5(%)
< 2,0x10" = 7(%)
€
L
S 15x10°s
1,0x10* =
5,0x10° =
: ;;;)v;:g".‘:‘; f;«‘v:}-,—w.«..,...,\ paataarie i e e s A
00 | I . A R R |
200 400 600 800 1000

x(nm

Figure 111.10 Variation des coefficients d'absorption.

On remarque que le coefficient d'absorption dans la région visible diminue lorsqu’on

augmente le taux de dopage (1% ,3% ,5% et 7%) et atteint un minimum pour I'échantillon
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dopé a 3%. Dans la région visible les valeurs sont de I'ordre de 10° cm?, tandis que dans la
région UV les valeurs du coefficient possédent un maximum de I'ordre de10*cm™ qui
marque la grande absorption des photons ou leurs énergies sont proches de celle de 1’énergie

du seuil d’absorption.

> Coefficient d’extinction :

Le coefficient d’extinction a été calculé a partir de la relation (II.14) dans la région de 200
a 1000 nm. Ce coefficient définie la fraction d’énergie perdue par unité d’épaisseur dans un

milieu donné. L’évolution de ce dernier est illustrée sur la figure ci-dessous.

7x10° 0%
1%
6x10° 4 3%
5%
5x10° 7%
4x10° o
~
3x10° 4
2x10° 4
1x10° 4 ‘
O L] L] L] L] L]
200 400 600 800 1000

Figure 111.11 Variation des coefficients d'extinction.

D'apreés la figure (111.11) les valeurs maximales du coefficient d'extinction dans la région
visible sont obtenues pour 1’échantillon pur, tandis que les valeurs minimales sont obtenues

pour I'échantillon dopé a 3 % en ytterbium.
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> Gap optique :

La connaissance de la valeur de la bande interdite est indispensable dans toute étude des
propriétés optiques des semiconducteurs. Le calcul du gap a été déterminé en utilisant la
méthode de Tauc. La figure suivante présente le tracé de (ahv)? en fonction de 1’énergie des

photons incidents.

2,010 — 0%
—_ 1%

(o0 hv)2

3,4 3,6 3,8 4,0 4,2
hv (eV)

Figure 111.12 Gap optique pour Y203 pur et dopés Yb.

Les valeurs calculées des gaps optiques pour les différents échantillons sont représentées dans
le tableau (111.3).

Taux de dopage
(%)

Tableau I11. 3 Gap optique des films minces Y03 pur et dopés.

On remarque une faible augmentation de la valeur du gap optique aprés le dopage. Cette

augmentation est due a cause de la saturation des états proches de la bande de conduction
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ce qui pousse le niveau de Fermi vers I’intérieur de la bande de conduction (décalage Moss-

Burstein).

On remarque que les valeurs du gap optique de tous les couches sont supérieures ou égales
4 eV et qui sont inférieure a la valeur du gap optique dans la littérature [1].

> L'indice de réfraction :

L'indice de réfraction est calculé a partir de trois modeles différentes et donc trois
relations [2] :

n=4084—-0.62E,
, 12.417

n= |——
Eg—0.365

_ 136 .,
n= \/1 T (Eg+3.4)

Le tableau ci-dessous comprend ces valeurs calculées ainsi que la valeur moyenne pour les

différents échantillons.

Taux de dopage 1 3 5 7
(%)

n (1) 1.60 1.56 154 1.59 157
n (2) 1.848 1.833 1.823 1.843 1.838
n (3) 2.09 2.07 2.07 2.08 2.08
n (moy) 1.84 1.82 1.81 1.83 1.82

Tableau I11.4 Indice de réfraction des films d’Y 203 pur et dopés.

D’aprés le tableau III. 4, on observe une diminution de I'indice de réfraction aprés le
dopage. Ces résultats montrent que 1’échantillon pur est le plus dense. D’autre part, ces
valeurs sont en accord avec les valeurs des références bibliographiques qui sont entre 1.7 et
1.9 dans le domaine visible.
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Figure 111.13 Indices de réfractions des couches minces : Yb-Y203
111.2.2 PL :

Les signaux PL sont trés utiles pour comprendre le comportement des photons induit par
la recombinaison électrons-trous. La photoluminescence est généralement contrdlée par le

dopage avec les terres rares, qui est dans notre cas 1’ytterbium.

4000 4 Y203 Pur
1% Yb-Y,O3
3% Yb-Y,03
= 3000 5% Yb-Y,03
< 7 % Yb-Y50g4
=
N}
=
% 2000 =
[
[<5]
—
=
1000 = )
]
]

350 400 450 500 550 600
Longueur d'onde A (nm)

Figure 111.14 Spectres PL des couches minces Y203 pur et dopés ytterbium.

Les spectres PL des échantillons ont presque la méme allure, une pseudo-large bande

d'émission dans la gamme de 340 nm jusqu’a 450 nm a été observé, cependant I’intensité PL




Chapitre 111 Résultats et discussion

maximale est obtenue pour 1’échantillon dopé a 3 % Yb. Il est également rapporté que la

diminution de la taille des cristallites réduit I'intensité PL dans 1’oxyde d’yttrium dopés terres

rares [3].

La déconvolution du spectre de I’échantillon dopé a 3 % par des raies au profil gaussien a

donné deux transitions centrées a 362 (3.42 eV) et 387 nm (3.21 eV) respectivement.

Ils confirment I'existence de deux fortes bandes situées entre la bande de valence et la bande

de conduction de I’oxyde d’yttrium pure et dopes ytterbium.

M odel Gaussian
Equation ¥ = y0 + Al{w*s
] art(PLC4HIn(2)))
4000 ) * exp(-47n(2)"
(XKCP 2hwn2)
Reduced ChiS|  3507,00705
3500 4 ar
Adj R-Square 0,99701
Value Standard Error
= 3000 Peak1(B) ¥O 93377784 1 56534
o Peaki(B) xc 3623738 0,09023
= Peaki(B) A 46110,74322 | 200643849
- Peaki(B) w 31,06308 0,59751
-~
2 2500 4 P eak2(B) ¥O 93377784 1,56534
& P eak2(B) xc 387,31564 0,5064
g P eak2(B) A 153224 44087 | 312576877
5 2000 4 Peakz(B) w 56,35116 0,52626
—PL3% Yb-Y203
1500 i i
— Fit Gaussien
1000
i,
T T T T T T | T T T T [ T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde A (nm)

Figure 111.15 Fit gaussien du spectre de I’échantillon dopé 3 % Yb.

111.3. Caractérisation électrique par la méthode des quatre pointes

Une étude électrique a été réalisée sur la surface des couches minces de Y203 déposées sur
Les substrats de verre a I’aide d’une appareille a quatre pointes de type N-0272086 de
laboratoire d'études des matériaux (LEM) a 1université de Jijel.

Les valeurs obtenues pour déférant taux de dopage sont résumées dans le tableau suivant :




Chapitre 111 Résultats et discussion

Taux de

dopage (%)
Rc 816.065

(0)

1113.782 1261.926 1384.522 1535.262
4.08 5.569 6.31 6.923 7.676

24.50785 17.95684 15.84879 14.44542 13.02709

Tableau I11.5 les caractéristiques électriques des couches minces de Y20s.

1,6x10°

™= Résistance Carée (Q2) /
1,4x10°-
-/
1,2x10° - /

1,0x10°-

8,0x10°% 4

o 1 =2 3 4 5 6 7
Taux de dopage (%)

Figure I11.16 Variation de la résistance carrée en fonction du taux de dopage.

La courbe de la résistivité et la conductivité en fonction du taux de dopage avec I’ytterbium

est représentée sur la figure 111.17.
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Figure 111.17 L’évolution de la résistivité et la conductivité en fonction du taux de dopage.

Nous avons remarqué que malgré les échantillons présentent des résistances carrées
élevées, elles sont faibles par rapport a celle dans la littérature [4]. La faible résistivité des films

minces est dii a cause des lacunes d’oxygenes générées par le procédés Sol-Gel.

On peut voir que le dopage a modifié la résistivité des films minces. Elle est augmentée
avec 1’augmentation du taux de dopage, par contre la conductivité électrique. Cette
augmentation est due probablement a la diminution de la mobilité des charges dans les couches
a causes des défauts crées par le dopage. On peut encore constate que les résistivités mesurées
sont de I’ordre de 1072 (Q. cm) ; Ce I’ordre est beaucoup plus petit par rapport a celle de Y203
108 (Q. cm) [5].

Facteur de mérite :

Afin de déterminer la combinaison optimale, nous avons utilisé le facteur de mérite de
Haacke. Ce facteur est le plus utilisée pour comparer les performances des TCO (Transparent
Conductor Oxide). Une fois la resistivité électrique et la transmission optique T des films

connues, le facteur de mérite peut étre calculé a I’aide de 1’équation de Haacke [6,7] :
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T10

F= T

Rc
Ou:
T : transmittance moyenne auteur de 550 nm.

Rc: résistance carrée du film mince.

Les résultats obtenus sont énumérés dans le tableau 111.6

Taux de 0 1 3 5 7
dopage (%)

8.845 18.171 8.618 4.341

Tableau I11.6 Facteurs de mérite en fonction du taux de dopage des films minces de Y20s.

La variation du facteur de mérite en fonction du taux de dopage en Y}, est représentée sur la
figure 111.18.
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11 +

—s—  Fx1075 @

» OO N ®

0 1 2 3 4 5 6 7
Taux de dopage (%6)

Figure 111.18 Facteur de mérite pour les différents échantillons.

On remarque que la bonne combinaison entre la résistance de film et la transparence est
celui de I’échantillon dopé a 3%.
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Dans ce travail, nous avons ¢laborés des couches minces d’oxyde d’yttrium pur et dopés
ytterbium par voie Sol-Gel en utilisant la technique Spin-Coating. Par la suite, nous avons
étudiés I’effet du dopage en Yb sur les propriétés structurales, optiques et électriques des

couches minces d’oxyde d’yttrium. Les couches minces obtenues ont étés caractérisées par :
» Ladiffraction des rayons X :

Qui a montré que nos films se cristallisent dans une structure cubique, le calcul de la
taille des cristallites a montré que ces derniéres sont d’un ordre nanométrique dont la taille est

maximale pour le film d’Y>03 dopé a 3 % Yh.
» La spectrophotométrie UV-Visible :

A montré que toutes les couches présentent une transmittance optique supérieure ou égale
70 % dans le la région visible avec une moyenne supérieure ou égale a 90 % pour
I'échantillon dopé & 3 % Yb. L'ajout d’ytterbium aux films minces d’Y203 produit un
élargissement du gap optique par effet Burstein-Moss de 4.0 ¢V pour 1’échantillon pure a 4.10
eV pour celui dopé a 3 % Yb. On note aussi que le dopage a abaissé I’indice de réfraction de

1.84 pour I’échantillon pur a 1.81 pour 1’échantillon dopé a 3 % Yb.
» La photoluminescence :

Les résultats PL montrent deux émissions fortes et proches avec un maximum d’intensité
pour I’échantillon dopé avec 3 % en Yb, la premiére située dans 1’ultraviolet (362 nm) et la

deuxiéme dans la région visible de couleur violette (387 nm).
» La méthode des quatre pointes :

Les mesures électriques montrent une basse résistance des films minces de 1’ordre de 10°
Q et ’insertion de 1’ion Yb*® & augmenter la résistivité électrique.
La meilleure corrélation entre la transmittance et la résistance carré donnee par la

figure de mérite de Haacke est celle de I'échantillon dopé a 3 % en Yb.




Résumé :

Les couches minces d’Y203 et d’Yb-Y203 ont été élaborées par la méthode sol-gel et déposes
sur des substrats de silicium et de verre par la technique spin-coating.

Les caracteristiques structurel, optique et électrique ont été étudiées respectivement par la
diffraction des rayons X, la spectroscopie UV-Visible, la PL et la méthode des quatre points.
L’étude par la diffraction des rayons X a montré que toutes les couches sont polycristallines
avec une structure cubique et une orientation préférentielle suivant le plan (200).

L’étude par la spectroscopie UV-Visible montre que le dopage en ytterbium a amélioré la
transparence des couches et la transmittance moyenne de I'échantillon dopé a 3 % Yb est de
I’ordre de 90%. Les résultats PL montrent deux émissions fortes et proches avec un maximum
d’intensité pour 1’échantillon dopé avec 3 % en Yb, L’étude par la méthode des quatre

Points a montré que le dopage en Yb a augmenté la résistivité électrique.

Mots clés : couches minces, sol-gel, oxyde d’yttrium, ytterbium, photoluminescence.

Abstract :

The thin films of Y203 and Yb-Y203 were prepared by the sol-gel method and deposited on
silicon and glass substrates by the spin-coating technique. The structural, optical and electrical
characteristics were studied respectively by X-ray diffraction, UV-Visible spectroscopy, PL
and the four-point method.

The X-ray diffraction study shows that all the layers are polycrystalline with a cubic structure
and a preferential orientation along the plane (200). The study by UV-Visible spectroscopy
shows that the ytterbium doping improved the transparency of the layers and the average
transmittance of the sample doped at 3% Yb is in the order of 90 %. The PL results show two
strong and close emissions with a maximum intensity for the sample doped with 3% in Yb. The
study by the four point method shows that the doping in Yb increases the electrical resistivity.

Key Words : thin films, sol-gel, yttrium oxide, ytterbium, photoluminescence.
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