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Introduction générale

Introduction générale :

L’oxyde d’yttrium (Y203) est un matériau isolant. Il a une structure cubique. L’oxyde
d’yttrium est un matériau transparent ayant un indice de réfraction élevé entre 1,7 et 2.
L’yttria a été largement étudié principalement en raison de ses potentiels dans beaucoup de
domaines tels que les transistors métal-oxyde-semi-conducteur et les matériaux

luminescentes.

Le dopage d’Y,0s3 par des éléments appropriés peut améliorer ses caractéristiques optiques
et accélérer la course pour ses applications pratiques.

Plusieurs méthodes ont éte utilisées pour preparer des couches minces de Y,03, Parmi ces
techniques de dépdt, Le procédé Sol-Gel nous a paru comme étant 1'une des méthodes
d’¢élaboration de couches minces la plus simple et la plus performante en termes de qualité de

couches et de codt du prix de revient.

Dans ce travail, les couches minces d’Y,03 dopé Ce ont éte préparées par la méthode Sol-

Gel associée a la technique de dépot par spin coating sur différents substrats.

L'objectif de notre travail a été d’une part, de bien maitriser le procédé d’élaboration, par
voie Sol-Gel, des couches minces d’oxyde d’yttrium pur et dopé cérium et d’améliorer les

propriétés physico-chimiques des dépots.
Ce mémoire est organisé de la fagon suivante :

> Le premier chapitre présente I'état d'art du 1’oxyde d’yttrium, propriétés structurales,
optiques et électriques, suivi des applications les plus utilisés dans les domaines
technologiques.
> Le deuxieme chapitre est consacré aux methodes d'élaborations des couches minces, en
détaillant le procédé Sol-Gel et le choix de la technique que nous avons utilisée pour
déposer nos couche, et aux techniques de caractérisation utilisées comme la diffraction des
rayons X, la spectroscopie UV-Visible, le profilometre, et la technique des quatre pointes.
» Le troisieme chapitre est consacré aux résultats expérimentaux obtenus et a leurs
discussions.
En termine cette mémoire par une conclusion générale qui rassemble les principaux résultats

obtenus durant ce travail de recherche.
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Chapitre I : Généralités sur I'oxyde d’yttrium

Introduction :

Dans ce chapitre I’accent sera mis dans un premier temps sur les principales propriétés
de 'oxyde d’yttrium a savoir les propriétés structurales, électriques et optiques, ...etc. Dans
un second temps nous présenterons quelques applications de cet oxyde sous la forme des

couches minces.
I. Généralités sur les terres rares :

Selon différents opinions, nous avons affaire a différentes catégorisations. Certains se
limite aux lanthanides (du lanthane- La au lutétium-Lu) Pour définis les terres rares, d’autres
considérent le nombre de terres rares comme étant 17 en associant aux lanthanides (15
éléments des numeros atomique 57 & 71) les eléments aux propriétés qui leurs sont voisins qui
sont le scandium Sc et I'yttrium Y.

Certains ne considérent pas le prométhium parce qu’il est un produit de la fission nucléaire,

un isotope instable de la fission de I'uranium.
Par le fait que les terres rares sont confondues avec les lanthanides, elles sont parfois

représentees avec le pseudo-symbole chimique Ln.
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Figure 1.1 : lanthanides.
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L’effet de blindage des électrons diminue selon ’ordre S > P > D > F .Dans les lanthanides,
I’électron additionnel s’ancre sur la sous — couche 4f et non sur la couche de valence ou la

6éme couche.

La concentration des lanthanides s’effectue parce que chaque accroissement de la charge
nucléaire est équilibre par un accroissement de charge électronique. Les caractéristiques
directionnelles de ’orbitale 4f poussent les électrons de cette sous couche a se protéger et
ceux des charges nucléaires le font imparfaitement. Ainsi chaque accroissement en charge
nucléaire produit une attraction du nuage d’électrons en position extranucléaire et chaque ion

rétrécit légerement comparativement a son prédécesseur.
| .1 .Les sesquioxydes des terres rares :

Les sesquioxydes de terres rares (R,O3, R = lanthanide, Y, ou Sc ) possedent des
propriétés physiques et chimiques uniques par exemple, elle a été employée couramment dans
la I’industrie de chimie [1], la science des matériaux [2,3], ’industrie métallurgique [4], et
I’agriculture de pointe [5,6] et de nombreux article de synthese traitant des principes
fondamentaux et les applications de ces matériaux ont déja été publiés. Les données
cristallographiques et polymorphisme des sesquioxydes de terres rares ont d’abord été

examinés par Brauer [7] et mis a jour par Haire et Eyring [8].
1.1 .1.1a structure cristalline des sesquioxydes des terres rares :

A température ambiante le matériau que nous avons étudiés, Y,03 existe sous la forme
cristallographique cubique. Méme si la forme cubique est la forme la plus stable a température
ambiante, il est possible de conserver la structure monoclinique de groupe d'espace C2/m a

haute température. Cette derniere structure est donc métastable a température ambiante.

Les sesquioxydes de terres rares présentent plusieurs phases solides, comme le montre le

diagramme de la figure 1.2, issu de Foéx et. al. [9].




Chapitre I : Généralités sur I'oxyde d’yttrium
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Figure 1.2: diagramme de phase expérimental (Analyse Thermique Différentielle) des
sesquioxydes de terres rares [9].

I.1.2.Description de la structure cubique :

La structure cubique dérive de la structure fluorineMO; ou un quart des anions sont
mangquants et les lacunes anioniques se répartissent suivant les directions [111] comme
représente en figure 1.3. Cette structure est relativement complexe puisqu'elle conduit a avoir
80 atomes par maille. Le paramétre de maille est donc grand, 10,812Apour Gd,0s. Plus
intéressant pour les propriétés de luminescence, cette structure fait apparaitre deux sites

inéquivalents pour les ions Ln**.

-1/4 des sites correspondent a un cube présentant deux lacunes anioniques sur la diagonale

centrale créant un site cationique Sg présentant un centre d'inversion de symeétrie.

-3/4 des sites correspondent a un cube unitaire présentant deux lacunes anioniques sur une

diagonale faciale créant un site cationique C,.
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Figure 1. 3: Présentation des structures fluorine, MO, a gauche et Ln,Os a droite [10].

Les cations Ln**sont, dans la structure cubique, coordonnés & six atomes d'oxygéne.
La figure 1.4 donne une représentation des deux types de sites cationiques. La maille contient
80 atomes, dont 24 ions Ln®*" en symétrie C, et 8 en sites de symétrie S.

. Atome de terre rare
‘ Atome d’oxygéne

8 Lacune d’oxygéne

Figure 1.4: Présentation schématique des deux sites de coordination des ions Ln**

dans la structure cubique [10].

Les positions des différents atomes sont quelque peu modifiées dans la structure
cristalline réelle par rapport a la représentation schématique de la figurel.4maislasymétrie des

différents sites reste la méme comme le montre la figure 1.5
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=
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Figure 1.5: Position réelle des atomes des deux sites de coordination des ions Ln**
dans la structure cubique montrant la déviation des positions atomiques par rapport aux

positions idéales de la figure 1.4.

1. L’oxyde d’yttrium

L’oxyde d’yttrium est un composé chimique de formule Y,0O;3 .I1 s’agit d’un solide
blanc cristallisé et stable a I’air libre, il est insoluble dans 1’eau, modérément soluble dans les
acides minéraux fortes, sa densité est de 5010 Kg.m™, sa température de fusion est 2410°C et

la température d’ébullition est 4300°C.

1. 1. Constituants de ’oxyde d’yttrium (Y,03) :

11.1.1.L yttrium

L’yttrium est un élément chimique, de symbole Y et de numéro atomique 39.L’yttrium
est classé dans la famille de terres rares. Il possede une surface brillante argentée. Le plus
souvent combiné avec des lanthanides, I’yttrium est présent dans la plupart des minérales de
terres rares, particuliérement la monazite, il s’oxyde lentement mais, réduit en poudre ou en
copeaux, peut s’enflammer dans I’air. Il réagit avec I’eau et se dissout dans les acides. Sous
forme vapeur ou gazeuse, 1’yttrium est dangereux sur le lieu de travail car il peut provoquer

des complications pulmonaires.

Tableau.l.1 : représente quelques propriétés atomiques d’yttrium :
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Symbole Y

Numéro atomique 39

Masse atomique 88,9059 g.mol™
Masse volumique 4,47 g.cm™ 4 20°C
Température de Fusion 1500°C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,180 nm

Rayon ionique 0,106 nm

Structure cristalline Hexagonal compact

Tableau 1.1:quelques propriétés atomique d’yttrium.

11.1.2. L’oxygéne :

L’oxygéne est un élément chimique du numéro atomique 8 et représenté par le
symbole O. Dans des conditions normales de pression et de tempeérature, deux atomes de
I’¢lément se lient pour former le dioxygeéne, un gaz diatomique incolore, inodore et insipide

de formule O..

L’oxygéne est un non-métal qui forme tres facilement des composés, notamment des oxydes,
avec pratiquement tous les autres éléments chimiques. C’est en masse, le troisiéme élément le
plus abondant de 'univers apres I’hydrogene et ’hélium, et le plus abondant des ¢léments de

I’écorce terrestre ; I’oxygeéne constitue :
-86 % de la masse des océans, sous la forme d’eau.
-46,4 % de la masse de I’écorce terrestre, en particulier sous forme d’oxydes et de silicates.

-23,1 % de la masse de I’air, sous forme de dioxygene ou d’ozone, soit 1,2*10™ tonnes, soit

pres de 21 % du volume total de ’atmospheére.
-62,5 % de la masse du corps humain.

- jusqu’a 88 % de la masse de certains animaux marins.
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Le tableau (1.2) représente quelques propriétés atomiques de ’oxygene :

Symbole

o

Numéro atomique

8

Masse atomique

15,9994 g.mol™

Masse volumique

1,42763 Kg.m™

Rayon atomique (Van der Waals) 60 pm (48 pm)
Température de Fusion -218,79 °C
Systeme cristallin Cubique

Configuration électronique

[He] 25° 2p”

Tableaul.2 : quelques propriétés atomiques d’oxygene.

11.1.3 : Le Cérium (Ce) :

Le Cérium est un élément chimique de symbole Ce et de numéro atomique 58, est un

métal gris argent qui appartient au groupe des terres rares. Sa structure est cubique a faces

centrées, sa masse atomique est M = 140,1. Le Cérium, qui est le lanthanide le plus abondant

dans I’écorce terrestre, fait partic de ’ensemble des terres rares qui ne sont pas si rares que

Ca, mais souvent leurs oxydes sont les sous-produits de I’exploitation d’un minerai. Les

principales sources minérales du cérium sont la monazite, phosphore de terres rares et de

thorium, qui est le principal minerai de thorium, la bastnaesite, fluorocarbonate de terres rares,

sous-produit de I’exploitation des mines de fer [11].

Le tableau (1.3) représente quelques propriétés atomiques de Cérium :

——

(o]
'
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Symbole Ce

Numéro atomique 58

Masse atomique 140,116 g.mol™
Masse volumique 6,770 g .cm™ (25°C)
Rayon atomique 185 pm
Température de Fusion 799 °C

Systeme cristallin Cubique face centrée
Configuration électronique [He] 6s°4f'5d"

Tableaul.3 : quelques propriétes atomiques de Cérium [12].
11.2. Propriétés d’oxyde d’yttrium :

L’oxyde d’yttrium est un matériau abondant sur terre et non toxique, il est également
de faible cout contrairement a d’autres matériaux comme 1’ITO et le TiO,. Il est tres convoité
de part ces propriétés intéressantes. Ces multiples avantages font de lui un matériau qui

rivalise avec les autres oxydes régnant sur le marché de 1’optoélectronique en filmes minces.
11.2.1. Propriétés optiques d’Y,03 :

L’oxyde d’yttrium est un matériau transparent ayant un indice de réfraction éleve entre
1,7 et 2 [13], une large bande interdite, une bonne stabilité chimique et thermique [14]. Il est
aussi étudié pour 1’éclairage [15], dopé Eu et Th pour obtenir une luminescence visible sous

excitation UV.

11.2.2 : Propriétés électriques :

L’oxyde d’yttrium est un matériau isolant. La largeur de la bande interdite varie
suivant le mode de préparation et le taux de dopage [16]. Il a une résistivité électrique élevée
[17].
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On rappelle que les structures électroniques de bande d’oxygene et de I’yttrium sont :
O: 18°2S°2P*,
Y: 1S% 2S° 2P° 35% 3P° 4S° 3d"? 4P° 4d' 5S°.

Les états 2P de I’oxygéne forment la bande de valence et les états 5S de I’yttrium constituent
la bande de conduction d’Y20s.

La bande interdite séparant la bande de valence et la bande de conduction correspond a
I’énergie nécessaire pour promouvoir un ¢électron appartenant au ligand formant la bande de

valence dans les orbitales du cation formant la bande de conduction.

La largeur de la bande interdite pour I’Y,03 (différence énergétique entre le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence) est grande a la température
ambiante. Ca valeur varie avec la température. Lorsqu’on introduit des atomes étrangers, ils
peuvent occuper les places de Y, de O ou se mettre en position interstitielle. De méme, sans le
dopage, les atomes en exces de Y peuvent aussi se mettre en positions interstitielle. Dans le
réseau d’Y,0s3, il y a aussi des places vacantes de ’oxygeéne. On appelle ces imperfections

défauts de structure. Leurs énergies sont toujours situées dans la bande interdite.

Le dopage ou les defauts intrinseques jouent un réle tres important dans les caractéristiques
électroniques des semi-conducteurs. lls peuvent modifier considérablement leurs propriétés
pour obtenir des matériaux a paramétres ajustés pour les applications particuliéres en
modifiant simplement les caractéristiques du dopant (type, nature, concentration, température,

technique de dopage, etc.) [18].
11.2.3 : propriétés structurales :

L’oxyde d’yttrium a une structure cubique centrée [19, 20, 21] jusqu’a la température
de 2327°C [22]. Cette structure peut étre obtenue a partir de la structure fluorine plus connue
(CaF,) dans laquelle on enléve le quart des anions de fagon particuliére. Le groupe d’espace

est 1a3 (T7h). Cet oxyde posséde 16 molécules d’Y,03 par maille, soit 80 atomes.

Le parametre cristallin est de ap = 10,604 A° a 27 °C [23]. Une représentation idéalisée de la
structure consiste & considérer chaque ion métallique au centre d’un cube entoure de 6
oxygenes. Les 2 oxygenes manquants sont soit sur une diagonale du cube, soit sur une

diagonale d’une face créant ainsi 2 sortes de sites pour Y** appelés respectivement Cs; et C,

10

——
| —
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(figure 1.6). La structure cubique type C présente donc un sous-réseau anionique largement
défectif.

Cy; site

Figure 1.6 : présentation de la structure cristalline d”Y,03 [23].

Comme oxyde, I’oxyde d’yttrium montre une large transitivité de 280 nanométre a 8 um [24].
Y,0; fond a 2430°C, mais la structure est seulement stable jusqu’a 2325°C [25] (figure 1.6).
Sa température de fusion est elevée et cette transition polymorphe rend difficile de faire les

monocristaux de ’oxyde d’yttrium.

Le diagramme de phase d’Y-O a été obtenu par la modélisation thermodynamique [26],

suivant les indications de la figure suivante :
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Figure 1.7 : Diagramme de phase d’Y0s.

Parametre de maille :

La comparaison entre les fiches JCPDS et I’enregistrement du spectre de I’échantillon
nous permettra de déterminer les parametres de maille. A chaque angle de diffraction
correspond un plan réticulaire (hkl) et une distance d par la formule de Bragg. Or nous savons
que pour une maille, il existe une relation reliant les plans (hkl) et la distance inter réticulaire

d en faisant intervenir les paramétres de maille de I’échantillon.

Dans notre cas, il s’agit de la maille cubique de 1’Y,03 dont I’expression est donnée

par la formule suivante [27] :
d=a/~N (h* +k? +1) (1.1)
De la formule de Bragg (équation 2), on tire, et on le remplace dans la formule (1)

La formule de Bragg :
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2dsinf@=ni (1.2)
La formule (1) devienne :

Sin20 = 2%(h? +k* +I%) /(2a°%) (1.3)

I11. Quelques applications du I’oxyde d’yttrium (Y,03) :

L’yttria a ¢été largement étudié principalement en raison de ses potentiels dans
beaucoup de domaines tels que les transistors de métal-oxyde-semiconducteur [28,29], les
matériaux luminescents [30]. D’une maniére primordiale, 1’Y,03 est essentiel pour la synthése

du supraconducteur YBCO.

L’oxyde d’yttrium est important pour la détection de gaz, les phosphores, les
photocatalyseurs et les encres luminescentes de sécurités [16]. Aussi, il a été largement utilisé

dans les matériaux fluorescents, les céramiques grenat et 1’industrie électronique.

L’oxyde d'yttrium est utilisé pour produire grenats yttrium fer, filtres efficaces micro-

onde.
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Chapitre II : Méthodes d’élaboration et techniques de
caractérisation

Introduction :

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous nous intéresserons aux méthodes les plus
couramment utilisées pour obtenir des couches minces par voie sol-gel, ensuite nous
présenterons le protocole expérimental utilisé pour réaliser ces couches (couches de Y,03).
Dans la deuxiéme partie nous citons des techniques utilisées pour caractériser nos couches
minces de Y,0;3 pur et dopées. Ces techniques sont la diffraction des rayons X, la technique

des quatre pointes et le profilomeétre.

I. Méthodes d’élaboration -

| .1. Méthode Sol-Gel :

La premiére polymérisation sol-gel a été réalisee par Ebelmen qui constate dés 1846
la conversion en verre solide de I’acide silicique exposé a 1’air humide [1]. Bien que connu
depuis plus de 150 ans, ce procédé sol-gel n’a rencontré un véritable essor que depuis les
années 1970, a partir desquelles la firme allemande Schott a mis en place un procéde
industriel basé sur la chimie du sol-gel [2]. Les applications que couvrent les matériaux
élaborés par ce procéde sont désormais multiples car il offre de nombreux atouts pour
produire des matériaux de plus grandes homogenéité et pureté, a des températures inférieures

a celles des méthodes conventionnelles [3].
1.2.Description de la méthode Sol-Gel :

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ».

Avant que I’état de gel ne soit atteint, le systéme est dans 1’¢état liquide : il est constitué
d’un mélange d’oligoméres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré
d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents monomeres partiellement
hydrolysés. Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d'un liquide est appelée «
sol ». 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.

Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques

assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractere rigide, non
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déformable. Le gel correspond a la formation d’un réseau tridimensionnel de liaisons de Van
der Waals.

Le temps nécessaire au « sol » pour se transformer en « gel » est appelé temps de gel (ou
point de gel). 1l existe deux voies de synthése sol-gel qui sont [4] :

e Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures, nitrates,
oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu cheére mais difficile a controler, c’est
pour cela qu’elle est encore tres peu utilisée. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour
obtenir des matériaux céramiques.

e Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques dans
des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais permet un controle

assez facile de la granulométrie.

Suszpensionsz colloidales Molécules ou
D'oxyde oligoméres solublez
~
e
Dépat
T=25"
Y
. P=latm ' .
colloida polyméri
Densificati
on
T<<500’¢ M
Film poreux Film dense et
et fragile résistant

Figure Il .1 : Procédé Sol-Gel [5].

1.3. Principe de la méthode Sol-Gel :
Le principe de base du procédé Sol-Gel est le suivant : une solution a base de
précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble de réactions

chimiques (réactions d’hydrolyse-condensation) de type polymérisation a température proche
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de I'ambiante [6]. Les techniques de dip-coating et de spin-coating sont les techniques les plus
connues et les plus utilisées. Pour le dip-coating ou trempé, moins utilisé, le revétement de la
couche sur le substrat s’effectue par tirage lent (quelques cm/min) d’un substrat immergé
préalablement dans le « sol ». Le procédé de spin-coating ou centrifugation consiste a étaler le
"sol " ou le " gel " par centrifugation sur un substrat tournant a vitesse élevée (plusieurs

milliers de tours par minute). Généralement, ce procéde est décrit en quatre étapes [6] :

1) Tout d’abord, un excés de « sol » est dépose sur le substrat immobile.
2) Puis le substrat est mis en rotation et le liquide s’étale.
3) L’exces de liquide déposé est évacué par la force centrifuge.

4) Enfin, le solvant s’évapore et le gel se forme.

1.3.1. Réactions chimiques dans le procede Sol-Gel :

L’élaboration de réseaux d’oxydes par procédé sol-gel se déroule via des réactions de
polymeérisations inorganiques en solution a partir des précurseurs moléculaires, généralement
des alcoxydes métalliques : M(OR)n ou M est un métal de degré d’oxydation n et OR est un
groupement alcoxyde correspondant a un alcool déprotonné [4].

Les alcoxydes métalliques doivent étre d'une grande pureté et présentent une solubilité
élevée dans une grande variété de solvants. Cette propriété de grande solubilité ne peut
généralement étre réalisée que dans des solvants organiques [7]. La polymérisation se déroule
en deux étapes : ’hydrolyse et la condensation. L hydrolyse et la condensation d’alcoxydes
métalliques sont équivalentes a une substitution nucléophile des ligands alcoxy par des
especes hydrolysées XOH.

M(OR)n + xXOH — [M(OR)n-x , (OX)x] + xXROH

Ou: x est le taux de dopage.

e L’hydrolyse: cas ol X=H et n=1

M-OR + H20 — M-OH + R-OH

Elle a pour but d’engendrer des fonctions réactives M-OH. Il s’agit de la conversion de

fonctions alcoxy en fonctions hydroxy. La solution ainsi obtenue est appelée sol.
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e La condensation:(cas oli X=M)

Elle consiste en la conversion des fonctions hydroxy en espéce M-O-M. Cela correspond a
la formation du réseau macromoléculaire minéral qui peut alors se faire via des réactions de
polycondensation (formation des ponts oxo par réactions d’oxalation) avec élimination d’eau

ou d’alcool :

M-OH + YO-M — M-O-M + Y-OH (Y=H ou R)

1.3.2. La transition sol gel :

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques
en croissance qui s’agglomeérent par condensation et forment des amas. Au cours de
I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la
taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque 1'un de ces amas atteint la dimension du
contenant réactionnel, la viscosité devient infinie: ¢’est le point de transition sol-gel. A partir
de cet instant, I’amas infini appelé¢ «fraction gel » continue a grossir en incorporant des
groupes polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé.

D’un point de vue macroscopique, la transition peut €tre suivie par 1’augmentation de
la viscosité de la solution. L’amas solide formé a partir de la solution de base peut alors étre
vu comme une imbrication des chaines polymériques formant une structure solide dés
ordonneée. Cette structure contient encore des masses liquides emprisonnées. Leur élimination
se fait par évaporation. Comme toute réaction chimique, la transition sol-gel est sensible a son
environnement, la température, ’humidité, de méme que la réactivité des parois du contenant

réactionnel, qui peuvent en effet modifier la vitesse des réactions [8].
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point de transition

viscosité m)* | ‘ Oonsaree éastique (O)
SOL | GEL

Figure.l1.2 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du
gel [9].

Le point tg correspond au temps au bout du quel la transition sol gel est atteinte. La
figure traduit le comportement mécanique de la solution car elle présente I’évolution de la
viscosité du sol et celle de son module de G (constante élastique) en fonction du temps.

Une fois que le gel est complétement formé, la viscosité devient infinie et la constante G tend
vers sa valeur minimale [10].

1.3.3. Gélification et structure du gel :

Les réactions précédentes conduisent & la gélification et a la formation d’un gel
constitué de chaines M-O-M (ou M-OH-M) et dont la viscosité augmente au cours du temps.
Ce gel contient encore des solvants et précurseurs qui n’ont pas réagi. La phase "gel" dans le
procéde sol-gel est définit et caractérisée par un "squelette” solide en 3D inclus dans une
phase liquide. La phase solide est typiqguement un sol polymérique condensé ou les particules
se sont enchevétrées pour former un réseau tridimensionnel.

Les réactions permettant I’obtention de ce materiau sont réalisées a tempeérature ambiante. Les
parametres influencant les réactions sont la température, le pH, la nature du précurseur et du

solvant et les concentrations des réactifs [4].
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1.3.4.Séchage du gel :

Le séchage est un traitement thermique a basse température pour faire évaporer les
solvants piégés dans la structure du gel humide et poursuivre les condensations entre groupes
M-OH présents dans le gel.

Une fois gélifié, le matériau subit le séchage. Cette phase de séchage est cruciale permettant
I’obtention du matériau sol-gel par 1I’élimination du solvant résiduel constituée principalement
d’alcool et d’eau. Le procédé d’évaporation se produit grace aux trous et aux canaux existants
dans le matériau sol-gel poreux. Le séchage peut entrainer un rétrécissement de volume dd
aux forces capillaires.

Il existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents :

e Xeérogel : séchage classique (conventionnel) entrainant une réduction
de volume allant de 5 a 10% [11].

e Aérogel : Pour remédier au probléme de contraction du matériau lors
du séchage a température ambiante et a pression atmosphérique le
départ du solvant est réalisé par évacuation hypercritique avec des
températures et des pressions élevées conduisant a un matériau de trés
faible densité (une trés grande porosité pouvant atteindre 90%) de plus
la structure du réseau du gel est conserver. Les xérogels sont

généralement plus denses que les aérogels [12].
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5oL 0
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Culcinutionl Sphéres collectées Xerogel
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Couche mince/dense Poudre
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Figure.l1.3 : Diversité des matériaux sol-gel et de leur mise en forme [13].

1.4. Parametres influent sur les réactions :

Les parametres influencant les réactions sont la température, le pH, la nature du
précurseur et du solvant et les concentrations des réactifs. De ce fait :
-Le pH acide accélere I’hydrolyse et ralentit la condensation contrairement au pH basique.
Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) favorise donc la croissance du réseau et conduit a une
solution polymérique. Sous catalyse acide, qui est la voie de synthése la plus rapide, le gel
formé est appelé « gel polymérique » : on obtient apres gélification une structure ouverte.
Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favorise plutot la nucléation et conduit a la formation
d’une solution colloidale. Dans le cas de la catalyse basique, la taille des pores est contrélable
(contrairement a la catalyse acide). Le gel formé est appelé « gel colloidal » et posséde une

structure a larges pores (clusters) [14].

22

——
| —



Chapitre II : Méthodes d’élaboration et techniques de
caractérisation

Catalyse acide

Catalyse basique

>

Figure 11.4 : Différents assemblages possibles des amas polymériques suivant le type de
catalyse. Une catalyse acide favorise I’hydrolyse et conduit a la formation de fibres
longitudinales. Une augmentation de la condensation générée par une catalyse basique mene a

des amas, caractérises par une forme sphérique [8].

I.5. Les differentes méthodes de dép6t de couches minces par sol-gel :

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour le dép6t de couches minces optiques
sur un substrat donné: le “spin-coating” et "le dip-coating".
Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de dép6t dépend des
caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Les deux méthodes présentées

ci-dessous sont les plus souvent utilisées [15]:

1.5.1. Trempage-tirage ou dip-coating :

La technique de trempage ou "dip-coating” est particulierement bien adaptée a la
réalisation de couches minces car elle permet le dépbt des films tres homogenes sur des
substrats de grande taille. Elle permet de plus d’ajuster la microstructure (porosité,

cristallinité) des depdts et d’en controler 1’épaisseur.

Cette méthode consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer dans des

conditions trés contrdlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliére.
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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 [16].

< AN\ nWAAS
€ AN “V\NA\A>
«C AN WAA

v
o 0O

Trempage Formation de couche humide Evaporation du solvant

Figure 11.5 : Dépot de couches minces par trempage-tirage [15].

1.5.2. Centrifugation ou spin-coating:

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur
un substrat. Cette technique a 1’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des
investissements modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les
dimensions sont de P’ordre du cm?® Cette méthode de dépot peut étre décomposée en quatre
phases, schématisées sur la figure:

1) le dépét de la solution.

2) le début de la rotation : la phase d’accélération provoque I’écoulement du liquide vers
I’extérieur de substrat.

3) la rotation a vitesse constante permet I’éjection de I’excés de liquide sous forme de
gouttelettes et la diminution de ’épaisseur du film de fagon uniforme.

4) I’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de I’épaisseur du

film déposé [16].
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Figure.l1.6 : Schéma illustratif du dépdt par spin-coating [17].

Figure.l1.7: les quatre étapes du dépdt par spin-coating (o représente la vitessede

rotation du substrat) [18].

En contrdlant les paramétres de rotation, il est possible de calculer 1’épaisseur du la couche

déposée. L’épaisseur est alors donnée par la relation (I1.1) suivante [19] :

h=c(@Bne/2pw'” (11.2)
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Acec :

C : une constante.

e : la vitesse d’évaporation.

1 : la viscosité de la solution.
o : la vitesse de rotation.

p : la densté de la solution.

Il est donc possible pour une solution donnée, de maitriser 1’épaisseur des couches en fixant

lavitesse de rotation.
1.6. Traitement des couches :

Un traitement thermique est nécessaire pour obtenir les couches minces du matériau
souhaité car les propriétés physiques en dépendent, il s’effectue en deux étapes a savoir le

séchage et le recuit.
1.6.1. Séchage des couches :

Le séchage des couches minces est une étape trés importante et trés délicate car elle
correspond a I’évaporation des solvants, c’est donc I'une des causes qui rend Ila
réalisationd’un matériau solide difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du
séchage et pouvant entrainer la fissuration du matériau.

Nous nous sommes basés sur les études bibliographiques pour choisir la température et le

temps de séchage adéquats.
1.6.2. Recuit thermique des couches :

Le recuit des couches minces a une importance primordiale car il permet d’éliminer les
espéces organiques présentes dans la solution de départ et de densifier le matériau car
aprésséchage, les groupements alkyles (-OR) sont toujours présents dans le film. Il permet
également la fermeture des pores. Or tous ces changements sont a 1’ origine du
bouleversement de I’équilibre mécanique conduisant a la création de contraintes. Il est
important a signaler que la température de recuit est étroitement liée a la dilatation thermique,

pour cela le substrat doit avoir un coefficient de dilatation thermique proche de celui de la

26

——
| —



Chapitre II : Méthodes d’élaboration et techniques de
caractérisation

couche mince car, comme il est plus épais il va imposer sa déformation ce qui peut engendrer

des failles ou des craquelures destructives suite a la relaxation du film[20].

1.7. Les avantages et les limites du procédé Sol-Gel :

1.7.1. Les avantages du procédé Sol-Gel :

o faible codt énergétique : les gels secs peuvent étre vitrifiés ou frittés a une plus
bassetempérature que celle utilisée dans 1’industrie pour les matieres premieres
conventionnelles.

e mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’¢élaborer
directement lesmatériaux sous des formes variées : couches minces, fibres, poudres
fines et matériauxmassifs.

e Reéalisation de dépbts multi-composants en une seule opération.

e Dépodt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

e grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

e des materiaux sur mesure : le contréle des réactions de condensation permet
d’orienter lapolymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en

fonction de I’applicationenvisagée.

1.7.2. Les limites du procédé Sol-Gel :

- Co0t des précurseurs alcoxydes éleve.

- Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.

- manipulation d’une quantité importante de solvants.

- l’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer
plusieursétapes de dépot et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines
denanometres, ce qui multiplie les risques de craquelures car les premiéres couches
déposéessubissent toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de court circuit

lors destests électriques[20].

27

——
| —



Chapitre II : Méthodes d’élaboration et techniques de
caractérisation

1. Elaboration des couches minces d’Y,0; :

Dans ce travail on a adopté le procédé sol-gel (spin coating) pour élaborer des

couchesminces d’Y,0s.

Les différentes étapes expérimentales sont:
Préparation de la solution.

Déposition des couches minces par spin coating.
Formation de couche humide.

Evaporation du solvant.

Séchage.

YV V. V V V V

Recuite.

I1.1. Préparation des solutions :

Dans ce travail, nous avons été amenés a élaborer des couches minces d’Y,03 et Ce-
Y,03. Donc nous limiterons a la description de ces deux solutions.Les solutions des dépét
sont mélangées a I’aide d’un agitateur magnétique.
Les produits chimiques utilisés pour fabriquer I’oxyde d’yttrium(Y,03) et 1’Y,03 dopé
cérium par le procédé Sol-Gel sont :
1. Une source d’Y,0s; (le précurseur), qui est le nitrate d’yttrium hexahydrate
[Y(NO3)3.6H,0].
2. L’acide nitrique qui est utilisé pour stabiliser le précurseur d’yttrium et augmenter sa
coordinance.
3. Le méthanol (CH4O0) : c’est le solvant qui occupe le plus grand volume. Les précurseurs
sont peut ou pas miscibles dans I’eau, donc il est nécessaire de mélanger avec le solvant.

4. L’¢élément de dopage qui est le nitrate de cérium.
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11.2. Sources utilisées pour le dép6t :

11.2. 1. Nitrate d’yttrium hexahydrate :

Le nitrate d'yttrium est un solide blanc déliquescent composé d'azote, d'oxygéne et
d'yttrium. Le nitrate d’yttrium hexahydrate est trés soluble dans 1’ecau d’yttrium pour des
usages compatibles avec les nitrate et les bas (acide) PH. Les composés de nitrates sont
généralement solubles dans leau. Tous les nitrates métalliques sont des sels inorganiques d’ un
cation métallique donné et 1’anion nitrate. Les composés en nitrate sont également des agents

oxydants.

Propriétés physiques :

Nom systématique

Nitrate d’yttrium hexahydrate

Formule moléculaire

Y(NO3)3.6H,0

Apparence Cristaux blac, poudre, ou des
morceaux

Masse molaire 383,1 g /mol

Densité 2,682 g/cm?®

Point de fusion 51,8°C

Pureté

99,5 % - 99,99 %

Propriétés comburantes

Oxydant

Tableau.ll.1 : quelques propriétés physiques de nitrate d’yttrium hexahydrate.

11.2.2. Nitrate de cérium :

Nom systématique Nitrate de cérium
hexahydraté

Formule moléculaire Ce (NO3)3.6H,0

Masse molaire 326,12 g /mol

Tableau.l1.2 :quelques propriétés physiques de nitrate de cérium.

11.3. préparation des solutions pour des couches d’Y,0; pures :

On dissout 1 g de nitrate d’yttrium hexahydrate [Y(NOz3)3;.6H,0] dans 3 ml de methanol a

température ambiante et on agite pendant 15 minutes a 1’obtention d’une solution blanche,
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ensuite on ajoute 0,5 ml d’acide nitrique. La solution ci-dessus a été agitée pendant 2 heures.
On obtient a la fin une solution visqueuse transparente homogene.
Le bécher est couvert pendant I’agitation pour éviter toute sorte de contamination et

d’évaporation de méthanol.

Nitrate d’yttrium hexahydrate Méthanol
Agitation T =25°C
Acide nitrique Et t=15min
‘ > Solution blanche
Agitation 2heures

Solution visqueuse transparente
homogene (Gel)

Figure.l1.8 :schéma synoptique de la préparation de la solution d”Y,O3 pur.

11.4. préparation des solutions pour des couches de Ce :Y,03:
La solution dopée Ce (1% ,3% ,5%,7%) a été élaborée par la dissolution du nitrate de
cérium dans le méthanol. Aprés agitation pendant 10 minutes, on obtient une solution de

couleur blanche. Cette derniere est directement mélangée avec la solution pure.
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Nitrate d’yttrium Méthanol Nitrate de cérium

hexahydrate

Agitation T =25°C

t=15min t=10min

Acide nitrique

Solution blanche Solution blanche

Mélangé les deux solutions

Solution d’Y,03dopée
de cérium

Agitation 2 heures

Solution visqueuse transparente
homogene (Gel)

Figure.l1.9 : schéma synoptique de la préparation de la solution de Ce : Y,0s.

11.5. Choix et nettoyage des substrats :

Le choix des substrats est dicté par les propriétés physico-chimiques des couples
substrat/sol et substrat/matériau a déposer. Leurs nettoyage est donc une étape tres importante
dans la préparation des échantillons, car la moindre impureté peut modifier la concentration et

le décollement des couches déposeées : il faut éliminer toute trace de graisse et de poussiere.
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11.5.1. Nettoyage des substrats du verre :

Le procédé du nettoyage de la surface du substrat est comme suit :

e Les substrats sont coupés a l'aide d'un stylo a pointe en diamant;

e Immersion dans un bain savonneux sous ultra-son pendant 10 minutes;

e Ringage a l'eau distillée et puis lI'acétone pendant 15minutes:

e Ringage a l'eau distillée;

e Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a I'Ultra-son pour éliminer
les traces de graisses et d'impuretés collées a la surface du substrat ensuite ils sont
nettoyés dans un bain d'eau distillée.

e Séchage et nettoyage avec un papier optique.

11.5.2. Nettoyage des substrats du silicium :

Le procédé du nettoyage de la surface du substrat est comme suit:

Immersion des plaquettes dans un bain d'HF pendant 2 minutes;

Immersion dans un bain d'eau distillé pendant 10 minutes;
e Séchage des lames.
11.5.3 Le Dépdt des couches minces:

Le dépdt des couches minces d’Y,03 sur des substrats de verre par la voie sol-gel est
réalisé grace a un dispositif spin-coating est réalisé au sein de laboratoire d'étude des
materiaux.

En ce qui concerne la technique de I'enduction centrifuge, le substrat destiné au dépot est
placé sur un support tournant. Ensuite, on dépose un volume bien déterminé de solution au
centre de plaquette par une micro pipette puis lancer la tournette. La force centrifuge étale la
dite solution se forme d'une couche mince. L'épaisseur de la couche est notamment fonction
de la vitesse de centrifugation et la concentration de la solution. Le paramétre de la
concentration de la solution étant fixé en peut aisément choisir une vitesse de centrifugation
voulue pour une épaisseur de couche désirée.

La durée de rotation est 10 secondes, Puis secher I'échantillon sur une plaque chauffante a une

température 100C° pendant S5minutes.
11.6.Recuit des échantillons d’Y,0; :

Aprés le dép6t, les échantillons sont recuits a 750°C pendant 2 heures. Cette étape

permet d’acquérir la cristallisation de la couche et de la stabiliser thermiquement. Le
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refroidissement jusqu’a la température ambiante se fait dans le four et il prend quelques

heures.
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I11. Techniques de caractérisation :

I11.1. Diffraction de rayon X :
La diffractométrie de rayons X est une méthode couramment utilisée pour la
caractérisation structurale des matériaux. Elle permet de déterminer la structure et la phase

cristalline des matériaux étudiés, ainsi que la taille et I’orientation de leurs grains.

I11.1.1.Principe :

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre faite par plusieurs moyens
et en particulier par la DRX. En plus de la qualité et la nature cristallines des couches, elle
permet de mesurer le coefficient de texture, la taille des grains, les parametres de mailles, et
I’évaluation des contraintes. La DRX consiste a diriger un faisceau monochromatique de
rayons X sur un matériau polycristallin. Une partie du faisceau est réfléchie par les plans
atomiques de certains cristaux. Pour que la diffraction des photons X soit mesurée, 1’incidence
du faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. 1l faut en
effet que les ondes réfléchies soient en phase pour interférer de maniére constructive et étre

ensuite mesurées par le détecteur. Ceci est illustre sur la figure 11.10.

o 0 0 0 0 06\0 0 o

Figure.11.10 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg [21].
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Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg

[22] :
2 d(hkl) sin@ = ni (l |2)
Avec:

Ay est la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h,

k, etl).

0: I’angle d’incidence et donc aussi de réflexion par rapport a ces plans.
N: représente I’ordre de diffraction.

/ : est la longueur d’onde du rayonnement X.

I11.1.2.Diffractométre RX :

Le dispositif expérimental de la DRX est représenté sur la figure suivante. Il

comprend :
- un tube a rayons X monochromatique, le porte échantillon et le détecteur des rayons X.
- un cercle goniométrique sur lequel se déplace le détecteur des rayons Xet un cercle de

focalisation sur lequel le rayonnement diffuseé est concentré avant la détection.

= Cercle
& gomométnque
f Echantillon
— Ampli
T
mncident | : —srrv—
! : 26 | ;
. RX / N l
\ diffracté " _Fente [ \ M.
/ / J PR {) '
\_ ® /Détecteur J W~ /\
e R G x4
\ Tl
\ 72 2
P Y
]
- Pics de diffraction

Figure.l1.11 : Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X [23].
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111.1.3. Détermination des parameétres de maille et de la taille des grains :

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S.et I’enregistrement du spectre de
I’échantillon nous permettra de déterminer les paramétres de mailles. En effet a chaque angle
de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, I) et une distance d définie par la formule
de Bragg. Or nous savons que pour une maille, il existe une relation reliant les plans (h, k, I)

et la distance inter-réticulaire d’intervenir les paramétres de maille de I’échantillon [24] :
dna = a /((h*+K*+1%)) (11.3)

La taille des gains des différents échantillons a été calculée en utilisant la relation de Scherrer
[25,26] :
D =0.94 /pcos@ (11.4)
Ou:
D est la taille des grains ([D] = nm).
A est la longueur d'onde du faisceau de rayon X.
0 est I'angle de diffraction.

B est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian.

|
"

B ™
-
_d_,.,-o-"*-i-ﬁ‘-.

|

Intensité {(n-a)

Figure.11.12 : Tllustration montrant la définition de P a partir du spectre de
diffraction des rayons X.
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I11.2. Mesure de I’épaisseur (Profil métre) -

I11.2.1. Profilométrie :

Les épaisseurs des films déposés, ont été réalisées a l'aide d'un profilomeétre, capable de
mesurer des épaisseurs de couche minces allant du nanométre a quelques microns. Celui-ci est
un profilométre de contact (avec stylet) basé sur une palpation physique entre une pointe en
diamant et la surface a mesurer.

111.2.2. Principe :

Dans le cadre de nos mesures, nous avons utilisé un profilometre équipé d'un palpeur
muni d'un patin. Ce palpeur comprend pour lI'essentiel d'une pointe (stylet sensible en une fine
aiguille de diamant d’un diamétre de 25 pm) en contact avec la surface, elle balaie doucement
la surface a vitesse constante, suivant une ligne définie sur la piece, en révele toutes les
dénivellations, alors que la déflection verticale est mesurée en continu (enregistrement en
synchronisme avec les déplacements du diamant). Les variations dans la topographie de
surface provoquent le mouvement vertical du stylet qui est détecté par un capteur différentiel
variable linéaire. Le capteur associ¢ a la pointe mesure la position verticale Z lorsqu’elle se
déplace horizontalement (axe X) sur la surface, ce qui permet ainsi d'établir le profil Z=f(X)
de la surface. Ces déplacements sont alors convertis en signaux électriques proportionnels a
I’amplitude du déplacement et enregistrés graphiquement aprés conversion en données

digitales et amplification en donnant le profil de la surface étudiee [27].

Palpeur

— Depot

marche = i .|. L
Substrat ARAVAIPWAY LAV YAL:

Figure.l1.13 : principe de mesure de I’épaisseur par un profilometre [27].

37

——
| —



Chapitre II : Méthodes d’élaboration et techniques de
caractérisation

I11.3.Caractérisation électrique par la méthode des quatre pointes :

Les mesures de résistivités par la méthode des quatre pointes ont été effectuées sous
pointes grace a une station de mesure équipée d’un microscope et d’appareils de mesures
électrique. Le banc de caractérisation sous pointes typique est représenté sur la figure

suivante :

* ologeyge.r -

sesastece

Figure.l1.14 : Appareil des quatre pointes (laboratoire LEM, Université de Jijel)

Des contacts métalliques sont déposés soit en ligne soit en carré sur la surface de

I’échantillon. Quatre pointes sont ensuite posées sur ces contacts. On applique un courant |
entre les deux points les plus éloignés 1’un de I’autre et on mesure la tension AV entre les
deux autres points (figure 11.15). On utilise cette configuration afin que la mesure ne soit pas
génée par la résistance de contact.
Cette méthode ne fonctionne que si le diametre de contact entre pointe et échantillon est petit
devant la distance entre pointes et si la vitesse de recombinaison a I’interface pointe-
échantillon est élevée de sorte que les porteurs injectés se recombinent immeédiatement et ont
un effet négligeable sur la conductivité du matériau. Elle peut étre utilisée pour des
échantillons de toutes formes.

La résistivité est donnée par :

p=R*d (11.5)
Avec :
- m 4
== (11.6)
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R : est la résistance carrée.

d : est I’épaisseur de la couche.

Figure.l1.15 : Schéma représentatif de la méthode des quatre pointes [28].
I11.4. Spectroscopie UV-Visible :

I11.4.1. Principe de fonctionnement :

Le principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumiere avec 1’échantillon a
analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par 1’échantillon.
Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et du visible,
I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes. Un
ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour passer d'un niveau de basse énergie a un
niveau de plus haute énergie. Les spectres d’absorption optique des échantillons investis dans
le cadre de notre travail sont réalisés a température ambiante a I’aide d’un spectrophotometre

UV-Visible dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine allant de 200 nm a 800 nm.

A partir des spectres UV-Visible il est possible de déterminer la valeur de la largeur de la
bande interdite (le gap) et les indices optiques. Les courbes expérimentales de transmission et
d’absorption sont enregistrées a 1’aide d’un spectrophotométre UV-Visible SHUMAZU (UV

3101PC) a double faisceau sur la gamme de longueur d’onde allant de 200 jusqu’a 800 nm.

Lorsque le spectre de transmission enregistré présente des ondulations dans le domaine de la

lumiére visible (figure 11.17) qui sont en réalité des franges d’interférence dues aux réflexions
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multiples a Dintérieur des films transparents analysés. la détermination de I'épaisseur et

I'indice de réfraction est rendue possible grace a la méthode de Swanpoel [29].

Light Source UV

Diffraction | g
Grating l ~ Mirror 1
slit 1
St 2 w—f— Light Source Vis
Filter

Reference
Mirror 4 Cuvette Detector 2
Reference o I

Beam U 0
Lens 1
Half Mirror

& Mirror 2 Sample
Cuvette Detector 1
I3 'i-ra mple i I
% Mirror 3 it Ui QLens 2

Figure.l1.16 : Représentation schématique du spectrophotomeétre a double faisceau [21].

111.4.2. Détermination du gap et de I'indice de réfraction:

Lorsque le spectre de transmission enregistré présente des ondulations dans le domaine de la
lumiere visible (figure 11.17) qui sont en réalité des franges d’interférence dues aux réflexions

multiples a I’intérieur des films transparents analysés.

La détermination de I'épaisseur et I'indice de réfraction est rendue possible grace a la méthode

de Swanpoel [29].
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Transmission

Longueur d'onde (nm)

Figure. 11.17: spectre de transmission présentant des ondulations dans le visible.

L'indice de réfraction n est calculé a partir de la relation ci-dessous:

n=[ N+ (N?- $%)”]" (11.7)
Tel que :

N =2S. [(Tm—=Twm)/ Tm - T + ((S* +1) /2) (11.8)

Avec:
Tm et Ty : la transmission minimale et maximale pour la méme longueur d'onde (figure 11.17).
S: désigne l'indice de réfraction du substrat.
La détermination du gap optique est basée sur le modele propose par Tauc [30], ou Eg est
relié au coefficient d'absorption o par :

ohv = A (hv — Ey)” (11.9)
a : est le coefficient d’absorption.

o= (1/d) In (100/ T(%)) (11.10)
Ou T : est la transmission.
A : est une constante.
Eg : est le gap optique exprimé en eV.

hv : est I'énergie photonique en eV.
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La valeur du gap est déterminée en tragant (¢hv)? en fonction de hv et en extrapolant la

courbe jusqu'a (a¢hv)™ =0.
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Chapitre II1 résultats et discutions

1. Introduction:

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre étude, portant sur 1’élaboration et
la caractérisation des couches minces d’oxyde d’yttrium pur et dopée en Cérium (Ce), en
rappelant que ces couches sont élaborées avec la méthode sol gel et déposées avec la
technique spin-coating.

2. Caractérisation structurales des couches d’Y,05 -
2.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

Dans le cadre de cette étude, les rayons x incidents ont été produits a partir d’une source
de radiation CuK,,, ayant des longueurs d’onde Ax,1=1.54056 A°.

Notre étude a pour but de préciser la structure des couches, de mesurer les paramétres de
maille et la taille des cristallites. Elle permettre aussi d’examiner 1’état des contraintes
résiduelles.

L’identification des échantillons s’effectue en comparant le diagramme expérimental au

diagramme de réference (La fiche JCPDS : 86-1326) :
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Figure 111.1 : Fiche JCPDS : 86-1326.

Les spectres obtenus par la diffraction des rayons X pour les échantillons pure et dopés Ce et

recuit a 750°C pendant 2 heures sont présentés sur les figures suivantes :
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Figure. 111.2 : Diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces d’Y0:s.
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Les spectres de diffraction des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille des gains
« D », la densité des dislocations « & », le parametre de maille « a » et les contraintes « € »
dans les couches d’Y,0s.

2.2. Taille des grains :

La taille des grains « D » a été calculée en appliquant la formule de Scherrer pour le pic le
plus intense [1] :

D =0.9 2/ (fcosb) (111.2)

Ou B, A et 0 sont la largeur @ mi-hauteur, la longueur d’onde des rayons X correspond a la
raie K, du Cu, elle vaut 1.54056 A°, et ’angle de diffraction du pic.

La détermination de la largeur a mi-hauteur () des raies a été réalisés par fit gaussienne des

raies de diffraction en utilisant le logiciel « Origine 2015 » (figure 111.3).

250 (332)

y0 =11,48449, xc = 40,10694

w =0,20068, A = 66,28985
sigma = 0,10034, FWHM = 0,2362§
Height = 263,56224

200

150 4

Intensité (u,a)

100

50

T T T T T T
39,6 39,8 40,0 40,2 40,4 40,6 40,8 41,0

26 ()

2.3. Les contraintes et la densité des dislocations :
La densité de dislocation « & » et les contraintes « € » ont calculés par les formules
suivantes [2] :

0 =1/D? (111.2)

Ou : D est la taille des grains.
e=(fcos )4 (11.3)

Ou : B est la largeur a mi-hauteur du pic et 0 ’angle de diffraction du pic.
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2.4. Le parametre de maille :
La valeur du paramétre de maille « a » est mesurée a partir de DRX, en utilisant les deux

équations suivant :

Sin“0 =4 (W*+K*+19)/ 4 a° (111.4)
Et —_ (111.5)
VhZ+K2+12 '
Les paramétres structuraux calculés sont présentés dans le tableau suivant :
Echantillon 20(°) FWHM Ay |2(A°) | D(m) | §*10™* |e*107*
) (A°) (nm~?) | (MPa)

0% Ce 40.13 0.2361 1.807 8.48 35.82 7.79 9.67
3% Ce 35.80 0.2344 2.017 8.56 35.71 7.84 9.7
7% Ce 43.54 0.2254 8.53 8.53 37.98 6.93 9.12

Figurelll.l : les paramétres des mailles a, FWHM B, la taille de cristallite D, les

contraintes € et la densité de dislocations o.

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

fonction du la concentration de dopage pour les couches de Ce-Y,0s3:

T T T T T T T T

38,0 ./’“\. 9,7
—~ 4 —m— Tailles des cristallites (nm) —_
E/ 3751 —m— contraintes *10’4(MPa) - 9.6 S
n ’ =
2 95 ¥
= T o
g 37,0 2
2 =h o4 @
o =
g 36,5 9,3 £
© 2O ] - < =
0 5
Q o
= 9,2
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35,5 —T T T T T — T T —T
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Figure 111.3 : variation de la taille de cristallite et les contraintes en fonction du dopage

pour les couches d’Y,0:s.
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Sur la figure (111 .3) nous avons repporté la variation de la taille de cristallite et les contraintes
en fonction du dopage. Pour les échantillons d’Y ;03 purs, la taille moyenne de cristallites est
environ 35.8 nm, et comme on peut le voir sur la figure (111.3), les échantillons dopés 3% et
7%, la taille des grains augmente jusqu’a la valeur 37.9 nm. Pour les échantillons d’Y,03
purs, les contraintes est environ 9.67* 10 MPA et avec I’augmentation du dopage diminues.
Donc la variation des contraintes est I’inverse de la variation de la taille des grains, est ¢a est
due a I’interface des grains qui diminue avec I’augmentation de la concentration de Cérium

induisant la diminution de la surface des joints de grains qui fait diminué les contraintes.

Sur la figure(111.4) nous avons présenté la variation de paramétre des mailles en
fonction de la concentration du dopage :

—Y., 0O
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e
o]
£ 850
I
o

8,48

T T T T T T T T T T T
1 0 6 7 8

Figure I111.4 : variation de parametre des mailles en fonction du dopage.

Le parameétre de maille augmente avec I’augmentation de la concentration de Ce, ¢a est due

a la différence entre le rayon atomique de Y (0.180 nm) et de Ce (0.185 nm).
3. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible :

L’étude des propriétés optiques des échantillons permet de déterminer le seuil

d’absorption optique et la largeur de la bande interdite.

Les propriétés des couches d’Y,0O3 ont été caractérisées a I’aide d’un spectrophotometre de
type (UV-3101 PC-SHIMADZU) a double faisceau piloté par ordinateur, travaillant dans la
gamme UV-Visible de 200 a 700 nm.

49

——
| —



Chapitre II1 résultats et discutions

3.1. Transmittance :

Généralement les couches minces d”Y,O3 sont transparents quel que soit la méthode de
dépot utilisée. Les spectres de transmission obtenus pour des couches préparées a différentes
concentration de dopage sont présentés respectivement sur la figure (111.5). On peut distinguer
deux domaines distincts de transmission selon la longueur d’onde :
> Une région caractérisée par une forte absorption située a A <300. Donc, cette derniére se

situe pratiguement dans le domaine Ultra-Violet. Elle est due essentiellement a la
transition électronique inter-bande.

» Une région d’une grande transmittance. Elle englobe le domaine d’Ultra-violet proche et
le domaine Visible, donc sur une large gamme de langueur d’onde allant de 300 a 700 nm
et serait de 'ordre de 65 a 80 % pour I’ensemble des couches. ce qui montre la
transparence des échantillons dans ce domaine.

100

Transmittance (%)

T T T T T T T T
300 400 500 600 700
Langueur d'onde(nm)

Figure 111.5: Spectre de transmittance en fonction de la longueur d’onde pour les
couches prépareés a différentes concentrations de dopage (0%,1%, 3%,5%,7% Ce).

3.2. Détermination du gap optique :
L’énergie de gap des couches minces d’Y,03 a été obtenue grace a des mesures d’absorption.
A partir des valeurs du coefficient d’absorption a, suivant la relation :

a = (1/d) In (100/T (%)) (111.6)

d : I’épaisseur qui est égale a 200 nm (les mesures d’épaisseur des couches minces élaborées
ont été¢ menées au moyen d’un profilometre mécanique Dektak 150 a 'université de Bijaia).

La variation du coefficient d’absorption peut se diviser en deux régions distinctes :
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> Une région de forte absorption : cette région correspond aux transitions optiques entre la
bande de valence et la bande de conduction. Ces transitions sont responsables du front
d’absorption vers A = 300 nm.

> Une région de faible absorption dans laquelle ’absorption est due aux défauts et impuretés
présents dans la couche.

Dans la région de forte absorption, les variations de o sont reliées au gap du matériau par la

relation [3.4] :

ahv =A(hv —-E,)” (111.7)

En tracant la courbe (och«u)2 en fonction de I’énergie du photon incident (E= hv sachant que :
hv(eV)=(hc /A)=1241/Mnm)et par extrapolation linéaire (intersection de la tangente a la

partie linéaire avec I’axe des abscisses) on obtient la valeur de la largeur de la bande interdite

ou gap optique (Eg).
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Figure 111.6 : Détermination du gap optique des couches minces de Y,0s.
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Figure 111.7: Variation du gap optique des couches minces d’Y,O3 en fonction

du dopage.
La figure (I11.7) montre 1’évolution du gap en fonction de dopage de Y,0O3. On remarque que
la valeur du gap diminue avec I’augmentation du pourcentage de dopage en cérium, cette
variation du gap est due a la création des niveaux par I’introduction de Ce dans la matrice prés

de Ec, en diminuant le gap optique.

4. Propriétés électrique :

Les mesures électriques par la méthode des quatre pointes s’effectuent dans laboratoire
(LEM) a 'université de Jijel.
Les mesures que nous avons effectuées sont principalement des caractéristiques courant-
tension (1(V)).
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Le calcul de la résistivité électrique dépend de la résistance électrique R, de 1’épaisseur e, et
d’un constante C.
p=C.e.R (111.8)
Avec : C =4,53, e=200 nm
La figure suivante représente la courbe de variation de la résistivité en fonction des

concentrations de dopage par Cérium.
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Figure II1.: La résistivité électrique des couches d’Y;03;:Ce en fonction de la

concentration du dopant (Ce).

La figure (III..) montre I’évolution de la résistivité des couches d’Y,0O3:Ce en fonction de la

concentration du dopant (Ce). Cette courbe englobe deux parties :

e La premicre partie montre que la résistivité des échantillons diminue avec I’augmentation
de la concentration du dopant Cérium jusqu’a une valeur minimale de 2,8 Q.cm. Cette
diminution de la résistivité peut étre interprétée par ’existence des facteurs influents
fortement sur la résistivité qui est n (la concentration des porteurs de charge) et u(la
mobilité des porteurs), d’apres la relation : = (1 / (qn .u)) [5]. Dans cette partie c’est
la concentration des porteurs de charge (électrons) qui prédominent et par conséquent la
résistivité diminue.

e Dans la deuxieéme partie, on a une augmentation de la résistivité avec I’augmentation de
dopage jusqu’a la valeur 9,5 Q.cm. La mobilité est diminué a cause de la création d’une
grand concentration de défaut, en augmentant la résistivité (la mobilité des porteurs (p)

qui prédomine).
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Conclusion

Conclusion générale :

Dans ce travail, on a étudié les propriétés structurales, optiques et électriques des
couches minces d’oxyde d’yttrium pur et dopé cérium, élaboré par la méthode spin-coating, et

déposées sur des substrats de silicium et de verre.
Nous avons caracterise les couches minces élaborées par les techniques suivantes :

v'La diffraction des rayons X (DRX).
v’ La spectroscopie UV — Visible.
v’ Latechnique des quatre pointes.
v" le profilométre.
L’étude structurale des couches par DRX montre que :
- I’effet de la concentration de dopage sur les parametres de maille et la taille de cristallites
ont été mis en évidence.
- la taille des cristallites des couches d’Y,O3 dopé dépend de taux de dopage, elle augmente
avec I’augmentation de dopage.
- Le parametre de maille augmente entre 0% et 3% (différence entre le rayon atomique de Y
et Ce) et diminue entre 3% et 5% (I’incorporation des ions étrangers dans les joints des
grains).
L’analyse UV-Visible des couches minces obtenues, montre clairement I’effet du
dopage sur la transmittance et nous permet d’estimer la valeur du gap optique.
La caractérisation eélectrique montre que la résistivité est diminuée a faible

concentration 1%, puis augmente, lorsque la concentration de dopage augmente.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons élaboré et caractérisé des couches minces d’oxyde
d’yttrium dopé cérium par la technique sol-gel spin coating. Ces couches minces déposées sur
des substrats du silicium et verre sont caractérisées par différentes techniques en matiere de :
la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie UV-Visible, la profilométrie et la
meéthode quatre pointes.

L’étude par diffraction des rayons X montre que les grains ont des tailles
nanometriques.

La spectroscopie UV-Visible permet d’estimer la valeur du gap qui diminue lorsque
la concentration du dopage augmente.

La caractérisation électrique montre que la résistivité est diminuée a faible
concentration 1%, puis augmente, lorsque la concentration de dopage augmente.

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

Abstract

In this work, we have characterized thin films of cerium-doped yttrium oxide prepared
by sol-gel spin coating technique. These thin layers deposited on silicon and glass substrates
are characterized by different techniques such as: X-ray diffraction (XRD), UV-Visible
spectroscopy, profilometry and the four-point method.

X-ray diffraction study showed that grains have nanometric sizes.

UV-Visible spectroscopy makes it possible to estimate the value of the gap which is
decreased when the doping concentration increases.

The electrical resistivity decreased at low concentrations and increases at high
concentrations of cerium.

Key words: thin films, yttrium oxide, sol-gel.
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