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Résumé

Dans cette étude, nous avons €laborés des
films minces transparents YAG:5%Eu’*
avec de bonne propriété optique par la
méthode sol-gel en utilisant la technique
dip-coting. Nous avons étudiés et discutés
la relation entre les €paisseurs des films et
leurs propriétés. La technique de RBS a
donne les épaisseurs des films entre 74nm a
803nm. Par la technique DRX, on a
confirmé la phase YAG sans la présence de
phase parasite YAM ou YAP, avec une
structure cubique, la taille des cristallites
moyennes qui varie entre 28a35nm et croit a
la croissance des épaisseurs .la technique
MEB a donné la forme quasi- sphériques des
cristallites et la présence des fissures dans
les couches minces. La photo luminescence
montre le pic le plus intense émis dans
I’orange qui correspond a la transition dipdle
magnétique Do-"F; d’europium dans la
matrice  hote, [I’intensit¢  d’émission
augmente  avec  l’augmentation  des
épaisseurs des films. UV-Visible prouve la
transparence des films et le pourcentage de
la transparence diminue avec 1’augmentation
d’épaisseur.

Mots-clés: YAG ; Europium; sol-gel ; photo-
luminescence

Abstract

In this study, transparent YAG:Eu** thin
films with good properties were successfully
prepared by the sol-gel method using a dip-
coating technique. The relationship between
the film thickness and its properties resulting
were studied and discussed. RBS analysis
shows that the film thicknesses are in the
range 74 nm to 803 nm. According to XRD
results, phase cubic YAG was formed and
no impurities phases appeared. The
crystallite size increased with the increase of
film thickness. However, the crystallites size
increased from 28 to 35 nm with the
increase of thickness. FESEM micrographs
reveal the spherical shape with formation of
crack for all films. All samples presented an
intense a strong intense orange emission
characteristic of forced magnetic dipole *Do-
F, transition of Eu’" ion in YAG host.
Also, the emission intensity increases with
the increasing of film thickness. The UV-
Visible revealed that the films were
transparent and the percentage of
transparency depended on the film
thickness.

Keywords: YAG; Europium; thin films;
dip-coating ; Photoluminescence.
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Introduction générale

Le but principal de ce travail est la synthése des matériaux scintillants inorganiques
caractérisés par une forte capacité de scintillation par rapport aux matériaux commercialisés
actuellement. Par définition, le phénomeéne de scintillation c’est I’émission des photons (ou
lumiére) par un matériau sous excitation d’un rayonnement ionisant. Ces matériaux
scintillants sont utilisés dans une large gamme d’applications telles que les scintillateurs de
suivi des particules alpha [1], les écrans de visualisation des rayons X [2], la tomographie par
émission de positron (PET) [3]. L’utilisation pratique de ces matériaux scintillants doit
répondre & un certain nombre de parametres tels que, la densité élevée du matériau
scintillateur, un temps de décroissance trés rapide d’environ de quelques dizaines de
nanoseconde, une grande efficacité de conversion en lumiére et une bonne résistance aux
rayonnements ionisants. Les scintillateurs classiques les plus connus tels que, Nal, Csl et
BGO ne possédent pas ces critéres et surtout lorsqu’ils sont soumis & de fortes doses de
rayonnements. Pour répondre a cette problématique et toutes exigences du marché mondial,
nous recherchons a développer et synthétiser des matériaux scintillants qui remplissent ses
propriétés. Pour cette raison, nous nous sommes limités a une classe spécifique de ces
matériaux. Il s’agit des matériaux scintillants inorganiques du type grenats A3BsO; (A =Y,
Gd, Lu et B = Al ou Ga) dopés aux ions de terres rares.

Dans le cadre de ce travail, un seul composé appartenant a la famille de type grenat va
étre étudié : le grenat d’aluminium et d’yttrium Y3AlsO12 dopés aux ions europium
(YAG :Eu*"). Le choix de ce matériau est justifié par ses nombreux domaines d’applications
qu’il couvre, leur excellence propriétés physico-chimiques et ainsi la possibilité¢ de synthétisé
ce matériau avec une variété des techniques d’élaboration. De plus, notre défi est de réussir la
synthése de ce type de matériau parce que le YAG est un oxyde mixte avec une stoechiométrie
définie, ceci rend la synthése utilisée pour sa préparation plus complexe par rapport aux
oxydes simples tels que Y203, Lu,03 et Gd,0s.

L’aluminate d’yttrium sous forme de film mince peut étre synthétisé par plusieurs
méthodes notamment, le dépdt par 1'ablation laser pulsé (PLD) [4], la pulvérisation cathodique
radiofréquence [5], dépbt par spray pyrolyse [6], dépdt par MOCVD et la méthode sol-gel en
utilisant les technique spin et dip-coating [7, 8]. Les avantages de la préparation des couches
minces par la méthode sol-gel sont bien connus. Parmi les avantages inhérents de cette
méthode, nous pouvons citer : la grande homogénéité des dépdts, la basse température de
synthése, le faible coiit de production, l'utilisation des équipements simples et la possibilité de

déposer des couches sur des substrats de géométries complexes.
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Généralement, pour synthétiser des matériaux scintillants de trés haute efficacité
optique avec un rendement satisfaisant, il est important de tenir compte de certaines
caractéristiques comme: la matrice hote du systéme, la coordination de I’ion activateur, la
concentration de I’ion d'activateur, la température du traitement thermique, I’atmosphére du
traitement thermique, le pH de la solution et aussi le choix de la méthode de synthése.

A la lumiére de ce fait, I'objective finale de ce travail est d'éclairer I’effet d’épaisseur
sur les propriétés structurales, morphologiques et optiques des films YAG:5%Eu’" préparées
par la méthode sol-gel en utilisant la technique dip-coating.

Ce travail est constitué de trois chapitres, il est organisé comme suit :

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré dans un premier temps a la
présentation des caractéristiques des ions de terres rares et leurs structures électroniques. La
suite de cette présentation est relative aux données de la littérature concernant les principes
des processus intervenant lors de ’excitation optique d’un ion de terre rare. Nous abordons
ensuite les propriétés physico-chimiques de la matrice YAG dopées par les ions Eu’*.

Le second chapitre a pour objet de présenté la méthode de dépot utilisée lors de cette
étude. Nous présenterons la méthode de synthése des couches minces par voie sol-gel en
utilisant la technique dip-coating. Aprés une description du principe et de dispositif
expérimental de dip-coating, les étapes d’élaboration des films seront ensuite présentées. Ce
chapitre s’intéresse également a la présentation des différentes techniques de caractérisation
utilisées, 1’analyse par spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS), la diffraction de
rayons X, la microscopie électronique & balayage, la spectroscopie de luminescence et la
spectroscopie UV-Visible.

Le troisiéme chapitre de ce manuscrit est consacré a la présentation des résultats
expérimentaux ainsi qu’a leurs discussion sur les propriétés structurales et optiques de la
matrice Y3Als01; :Eu*" (communément appelé YAG : Eu*") en fonction d’épaisseur des
films.

En conclusion de ce travail nous ferons un bilan de nos résultats les plus marquants sur
I’étude des films du YAG:Eu’" et nous dégagerons les perspectives a développer dans un

futur proche.
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I.1. Introduction

Pour réaliser des dispositifs optiquement actifs certains matériaux sont dopés avec des
ions de transitions, a des teneurs dépassant rarement quelques pourcents atomiques. La nature
du dopant fixe bon nombre des paramétres du composant. Les éléments de terre rares sont tres
utilisés en raison de leurs grands nombres de transitions, couvrant un domaine spectral
s’étendant du proche ultraviolet a I’infrarouge. Ils possédent de plus une surprenante
insensibilité spectrale a la matrice hote dans laquelle ils sont introduits. Au cours de ce
premier chapitre, nous présenterons d’abord les éléments de terre rares et nous nous
intéresserons plus particuliérement a leur structure électronique. De cette structure particuliére
résulte la quasi-totalité¢ de leurs propriétés, notamment leurs propriétés optiques. Nous
présenterons ensuite les propriétés structurales, physiques et optiques de la matrice

d’aluminate d’yttrium que nous avons étudi¢ au cours de ce travail.

L.2. Propriétés spectroscopiques des ions de terres rares

1.2.1. Présentation des terres rares

Les terres rares représentent le groupe des lanthanides constitué de quinze éléments
dont le numéro atomique varie de Z = 57 (lanthane) au Z = 71 (lutécium), situés tous dans une
méme ligne du tableau périodique (figure 1.1), auquel on ajoute, du fait de propriétés

chimiques voisines, I'yttrium (Y =39) et le scandium (Sc = 21).

H He
L | Be Il I =S FTaies 8| C|IN]O]}] F |Ne
Na | Mg Al Si | P S | Ci| Ar

KlC|Sc|Ti|V |C|Mn|Fe]Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As]|Se | Br|Kr

Rb| Sr ”Y’ Zr {Nb Mol Tc [RujRh[PdlAg | Cd | In | Sn | Sb | Te ] Xe

cs|Bal® ¥l ur|lvalw |Re|os| ir | PtlAauHg]| 71 |Pb] 8i | Po| At | Rn

Fr |Ra |% | Rf |Db| sg | Bh | Hs | Mt] Ds | Rg

Z = 57 ° Lanthanides

** Actinides
[Ac I Th I Pa l U INpIPu IAmICmI Bkl Ccf | Es |Fm]Mleol Lr l

Figure L.1. Classification périodique des éléments. La famille des terres rares correspond

aux éléments compris entre le La et Lu.

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

aprés celui des couches externes Ss, 5p et 6s, contrairement aux autres atomes répertori€s. Ces

S | 3 e e
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atomes ont la méme structure électronique des couches extérieures 5s% 5p® 6s” qui sont
pleines, et présentent donc des propriétés chimiques analogues. Leurs propriétés optiques sont
déterminées par le nombre d’électrons occupant la couche interne 4f : de 0 pour le lanthane a
14 pour le lutécium ainsi que la couche 5d pour le Gadolinium et le Lutécium. Les lanthanides
s’ionisent généralement sous forme trivalente avec la perte des deux €lectrons de la couche 6s
et son électron 5d (ou un électron 4f s’il ne posséde pas d’électron 5d). La configuration
électronique dans I’état trivalent correspond a celle du Xénon au repos (tableau I. 1), a

laquelle viennent s’ajouter de 0 a 14 électrons sur la couche 4f.

Tableau I.1. Structure électronique des terres rares et des ions III + correspondants [9,10].

V/ Elément Symbole  Configuration électronique r (A°)
atome ion (3+)

21  Scandium Sc [Ar] 3d'4s? [Ar] 0,73
39  Yttrium Y [Kr] 4d'5s> [Kr] 0,892
57  Lanthane La [Xe] 5d'6s [Xe] 1,061
58  Cérium Ce [Xe] 4£25d%s>  [Xe] 4f' 1,034
50  Praséodyme  Pr [Xe] 4£5d%s>  [Xe] 4f° 1,013
60  Néodyme Nd [Xe] 4f*5d%s®  [Xe] 4F 0,998
61  Prométhium  Pm [Xe] 4°5d%s®  [Xe] 4f* 0,979
62  Samarium Sm [Xe] 4%5d%s>  [Xe] 4f° 0,964
63 Europium Eu [Xe] 4f75d%s” [Xe] 4f° 0,95
64  Gadolinium  Gd [Xe] 4f'5d'6s>  [Xe] 4f 0,938
65  Terbium Tb [Xe] 4°5d%s®  [Xe] 4f° 0,923
66  Dysprosium Dy [Xe] 4f'%5d%s®  [Xe] 4f° 0,906
67  Holmium Ho [Xe] 4f''5d%s®  [Xe] 4f"° 0,894
68  Erbium Er [Xe] 4f'25d%s®  [Xe] 4f'! 0,881
69  Thulium Th [Xe] 4f%5d%s®  [Xe] 4f" 0,869
70  Ytterbium Yb [Xe] 4f'5d%s®  [Xe] 4f"° 0,858
71  Lutécium Lu [Xe] 4f'*5d'6s*  [Xe] 4™ 0,848

La figure 1.2 représente les densités de probabilité de présence radiale des électrons

des couches 4f, Ss, 5p et 6s pour 1’ion monovalent Gd*. Nous remarquons que la bande
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correspondant aux électrons 4f est plus proche du noyau que les bandes 5s et Sp. Ces
derniéres étant remplies, les électrons présents sur I’orbitale 4f se trouvent écrantés vis-a vis
des interactions avec I’extérieur. Cette propriété est remarquable. En effet comme nous le
verrons par la suite, les interactions entre électrons induisent une séparation des orbitales 4f en
différents niveaux énergétiques. Les transitions optiques dans le visible et I’infrarouge se
produisent majoritairement entre ces niveaux. L’écrantage de ces niveaux signifie que les

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

composé ou dans un autre.
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Figure 1.2. Densité de probabilité radiale des électrons des couches 4f, 5s, 5p et 6s
de 1’ion monovalent Gd' [11].

1.2.2. Propriétés optiques des ions lanthanides trivalents

Les structures électroniques des ions lanthanides ne different donc que par le nombre
d’électrons 4f, ce qui leur confere des propriétés physico-chimiques communes. Et ce sont les
électrons 4f qui jouent le rdle primordial dans les propriétés optiques de ces éléments dits de «
transition interne ». En effet, les couches pleines 5s> et 5p* entourent la couche 4f qui sera
donc une couche interne relativement abritée. Elles lui font écran par rapport aux différentes
perturbations venant de I’environnement extérieur et notamment du champ cristallin [12].

Les ions trivalents des lanthanides (Ln>") peuvent exister dans une matrice cristalline sous
deux formes :
% Soit comme un constituant de la matrice non luminescent, lorsque I’ion Ln*" présente

une couche 4f" vide (La>"), saturée (Lu’") ou a moitié remplie (Gd*"). Les

SO ISUUIURURPSRS——. 5 e
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configurations 4f° (La®>") et 4f'* (Lu®") sont particuliérement stables et ne permettent
que des transitions inter-configurationnelles 4f — 5d d’énergie supérieure a 5 eV. Par
ailleurs, le premier niveau excité %p,, de lion Gd*" (configuration 4f7) est situé a
environ 6,2 eV du fondamental et n'absorbe que dans le domaine ultraviolet, des
radiations de longueur d'onde inférieure a 308 nm.

% Soit comme un centre optiquement actif si la configuration 4f" est différente (n# 0, 7,
14). Dans ce cas, les ions trivalents sont trés fortement fluorescents lorsqu’on les
soumet a une excitation ultraviolette, le retour a 1’état fondamental étant accompagné

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

Dans ce qui suit, nous exposons un aper¢u théorique tiré de la littérature [13] sur les
diagrammes énergétiques des ions de terres rares, les transitions permises entre les niveaux 4f
de I’ion Ln** dans une matrice cristalline et les régles de sélection satisfaites par ces

transitions.
1.2.3. Diagramme d’énergie de I’ion Ln>" libre

En premiére approximation, les niveaux d’énergie de la configuration fondamentale
4f" de I’ion Ln’" peuvent étre supposés comme indépendants de I’environnement cristallin, du
fait que les interactions entre les électrons 4f et les ligands sont faibles. On peut donc
introduire un hamiltonien, dit de I’ion libre, pour décrire les interactions autres que celles
résultant du champ cristallin. L’expression de cet hamiltonien, noté Hy dans ce qui suit,
comporte trois termes principaux :

H=H

conf+He+HS0 (I 1)

H . représente I’hamiltonien de configuration et correspond & la somme des énergies
con’

cinétiques et potentielles des n électrons. En d’autres termes il traduit les interactions
électron-noyau. Il sépare le niveau de la configuration 4f" de celui de la configuration 461
d’une énergie de I’ordre de 10°cm™.

H. représente I’interaction électrostatique traduite par la répulsion coulombienne des électrons

de la couche 4f entre eux (10* cm™). Les moments orbitaux s’ajoutent pour donner le moment

orbital résultant Lﬂ___z—[.de méme les moments cinétiques de spin donnent S;Z;’ . La

configuration 4f est ainsi décomposée en différents termes spectraux 27 ou L est un

s R 6 | FESESIERSe
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nombre entier égal 4 0, 1, 2, 3, ... auquel on fait correspondre respectivement les lettres S, P,
D, F, .... S est un nombre entier ou demi-entier. Le nombre 2S+1 traduit la multiplicité du

terme *5*' L. Chaque état caractérisé par L et S est (25+1) (2L+1) fois dégénéré.

- -
H, traduit I’interaction magnétique entre le moment orbital Let le moment cinétique de spin§

- 5 >

. L’interaction spin-orbite est représentée par le moment angulaire total J = L+ Set vérifie |L
-S| <J<Z|L + 8. Ce couplage dit L-S ou de Russel-Saunders décompose chaque terme

spectral "' en 28+1 ou 2L+1 (selon que S < L ou L < S) niveaux notés "' L.
I. 2.4. Diagramme d’énergie de I’ion Ln** dans une matrice cristalline

Lorsque I’ion Ln** est incorporé dans une matrice cristalline, il est soumis de la part
des ions qui I’entourent, a un champ électrique appelé champ cristallin traduit par
’hamiltonien H,. L’hamiltonien correspondant & 1’énergie de I’ion au sein du cristal s’écrit
[14]:

H=H,+H, (1. 2)

Les électrons 4f sont faiblement perturbés par I’environnement de I’ion Ln*, du fait
de Peffet d’écran dii aux couches complétes Ss et 5p. Ainsi, on se situe dans le cas d’un

champ cristallin faible ot H est beaucoup plus petit que He et Hyo. Sous I’effet du champ

cristallin, les niveaux 27 sont décomposés en sous niveaux énergétiques ; c’est I’effet
Stark. Cette décomposition dépend de la symétrie du champ cristallin qui est similaire a celle

du site occupé par I’ion Ln™ dans le cristal.

En effet, une fois ’ion Ln"™ introduit dans la matrice cristalline, sa symétrie est
réduite de la symétrie sphérique a la symétrie du site cristallographique occupé par I’ion. La
levée de dégénérescence des niveaux >5*'L; peut étre partielle ou totale suivant le taux
d’abaissement de la symétrie. La dégénérescence maximale des niveaux **'Lj est de (2J+ 1)
si n est pair et de (J + %) si n est impair, n étant le nombre d’électrons de la couche 4f.

La figure I. 3 présente I’effet de différentes interactions sur la décomposition des

niveaux d’énergie de la configuration 4f" des ions de terres rares.
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Figure 1.3. Ordre de grandeur des principaux hamiltoniens responsables de I’éclatement

de la configuration 4f" de I'ion Ln*".

Nous rappelons bri¢vement dans ce qui suit les principes des processus intervenant
lors de I’excitation optique d’un ion Ln’" et de la relaxation qui s’ensuit, en nous limitant &

ceux qui joueront un rdle lors de I’interprétation de nos résultats [15].
I. 3. Processus mis en jeu lors de I’excitation optique d’un ion Ln”*

I. 3.1. Transitions radiatives
I. 3.1.1. L'absorption

Lorsqu’un ion de terres rares est soumis & un rayonnement électromagnétique de
fréquence v, il peut absorber un photon qui le fait passer de son état fondamental E; vers un
état de plus haute énergie E,, appel€ état excité, I’écart énergétique E,-E, étant égal a I’énergie

hv du photon absorbé (Figure 1.4).

Ex

——h;!—-—b Bu\v 'CV)

Ey

Figure 1.4. Processus d'absorption.
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Si Nj(t) et Na(t) représentent les populations respectives des niveaux fondamental (énergie E;)
et excité (énergie E,), la variation de Ni(t) du fait du seul mécanisme d’absorption est régie

par :
dN,
—F =B N® (7.3

Ou By, est le coefficient d’Einstein pour 1’absorption, W désignant la densité d’énergie du

rayonnement excitateur.
I. 3.1.2. Emission spontanée

Lorsque I’ion se trouve dans un état excité d’énergie E,, il peut retourner
spontanément dans son état fondamental d’énergie E; en émettant un photon d’énergie hv =

E»-E4 (Figure 15)

A hv
Al ————)

Ei

Figure 1.5. Emission spontanée.

Dans ce processus, les photons sont émis dans toutes les directions de ’espace, sans
aucune cohérence entre eux, puisque la désexcitation des ions s’effectue au hasard. Dans le
cas d’un ion incorporé dans une matrice cristalline, ce rayonnement, appelé luminescence, est
souvent caractéristique du composé étudi€. La contribution du processus d’émission
spontanée a la variation de la population N; (t) du niveau d’énergie E; est donnée par :

dAtrz =—4,N,(® (CARD)

OU Ay (s est le coefficient d’Einstein pour I’émission spontanée.

Il est & noter que le coefficient Ay; ne dépend pas de la puissance transportée par le
faisceau excitateur. La désexcitation par émission spontanée peut donc se produire une fois

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

Un ion de terres rares dans un état excité peut se désexciter en transférant directement
son énergie au réseau cristallin dont les atomes se mettent alors a vibrer avec des amplitudes
plus grandes. Il y a création de phonons dans ce cas. Si I’énergie a transférer au réseau est
plus importante que I'énergie maximum des phonons dans la matrice considérée, plusieurs
phonons seront créés simultanément. C'est ce qu'on appelle une relaxation multiphonon. Ce
processus rentre en compétition avec la désexcitation radiative. Dans le cas ol sa probabilité
est grande par rapport a celle du processus radiatif, la transition entre les états considérés se

fera sans émission de photon. On parle alors de transition non radiative.
L.4. Propriétés des matrices grenat étudiées

Cette deuxiéme partie de chapitre sera consacrée a I’étude bibliographique des
propriétés structurales et optiques des matrices grenat dopées ou non par des ions de terres
rares. Dans ce travail de recherche, nous avons étudiées le Grenat d’Aluminium et d’Yttrium

notée par la suite YAG (en anglais Yttrium Aluminium Garnet) de formulation Y3Als05.
I.4.1. Structure cristallographique du YAG

Les nombreuses études menées sur la structure du YAG [16] dopé ou non ou sur la
famille des grenats [17-19] ont montré que cette matrice appartient au groupe d’espace la3d et

cristallise dans un systéme cubique avec un paramétre de maille de 12 A [19,20].

o=
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Figure 1.6. Schéma d’une maille cubique du YAG avec représentation des différents

k

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

tétraédrique.
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La maille cubique élémentaire d’aluminate d’yttrium est schématisée sur la Figure 1.6,
elle contient huit motifs formulaires (160 atomes) [19]. Dans cette structure cubique tous les
oxygenes sont identiques au nombre de 96 atomes par maille élémentaire. L yttrium occupe
les positions dodécaédriques (24 atomes par maille élémentaire) tandis que les ions
aluminium se trouvent dans deux sites différents octaédriques (16 atomes par maille

élémentaire) et tétraédriques (24 atomes par maille élémentaire) dans le réseau [19].

Figure I.7. Polyédre de coordination rencontré dans la matrice YAG : rouge site

dodécaédrique, vert site octaédrique et bleu site tétraédrique [21].

Les oxygénes forment en effet un réseau tridimensionnel dans lequel on trouve trois
types de sites : dodécaédriques, tétraédriques et octaédriques de symétries D,, Sy et Cs;
respectivement [20-22]. Ces polyédres sont distordus: les octaédres sont allongés alors que les
tétraedres sont comprimés (voir la figure 1.7.), Tandis que les ions yttrium occupent les sites
dodécaédriques (c), possédant ainsi huit voisins, les ions aluminium se partagent les deux
autres types de site. Ainsi, 60% des ions aluminium occupent les sites tétraédriques alors que
les 40% restants se trouvent dans les sites octaédriques [22-25]. Le tableau suivant regroupe
les caractéristiques des différents sites atomiques du YAG

Tableau I. 2. Caractéristiques des sites atomiques de la matrice Y3Al50;;

Atome Positions atomiques Symétrie du site coordinatio
n
(0] (-0,02985 ; 0, 05056 ; 0,14878) Cl
(-0,3042 ; 0,5095 ; 0,1495)
Aloeta  (0;0;0) Octaédrique ; C3i 6
Al 4o (3/8 ;0 ;1/4) Tétraédrique ; S4 4
Y (1/8 ;0; 1/4) Dodécaédrique ; 8
D2

my
=

S —— | 11 | S
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1l existe un site préférentiel pour I’ion dopant Eu’*, il s’agit des sites dodécaédriques
en substitution des ions Y*" Les principaux paramétres structuraux de ce types de grenat est
donné au tableau I. 3 [20].

Tableau I. 3. Données cristallographiques concernant la matrice YAG [20].

Formule Y;Al;04; (YAG)
Groupe d’espace la3d

A 12.0017 A

Z 8

\ 1732 A

d (Y-Y) 3.67A

I.4.2. Diagrammes de phase du systéme Y,0; -ALQOs.

La matrice Y3Als0;, est I’une des trois phases cristallines issues du systeme pseudo-
binaire Y,03-Al,03 [26], les deux autres phases étant YAIO; et Y4A1LOq, voir le diagramme

binaire établi par Abell et ses collaborateurs [27] représenté sur la figure 1.8.

2400°C
2200°CT
YAG =
’, .. Y;ALLO, YAM =
2000°C vap.  Y.ALO,
wlo\‘/
1800°C+
YAG |  YAP BaM
YAG + + +
1600°C+ i v | vam Y,0,
ALLO,
o | | | |
o ] | | i
ALO, 20 40 60 80 Y,0,

Figure 1.8. Diagramme binaire du systeme Y>03-Al,03

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

structures grenat cubique (ou garnet en anglais), perovskite et monoclinique. Les études
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portant sur les conditions de stabilité de ces phases dans le systtme Y,03-Al,03, rapportées
par Cockayne [28] et par Warshaw et Roy [29], ont montré que les phases YAG et YAM sont
stables tandis que la phase YAP est métastable.

L.4. 3. Propriétés physiques de la matrice YAG

La matrice d’aluminate d’yttrium qui a fait I’objet de cette étude, communément
appelle YAG est largement étudiée car elle posseéde des propriétés physiques lui permettant
d’étre utilisable dans un grand nombre d’applications dans les domaines de 1’éclairage, de la
visualisation ou de I’optique. Cette matrice présente en particulier une importante résistance
mécanique (I’une des plus importantes résistances au fluage pour les oxydes) et reste stable a
haute température (Tr~1970°C [30]), et méme dans des conditions extrémes d’irradiations
telles qu’une excitation par des sources trés énergétiques. D’autre part, il est possible
d’incorporer dans cette matrice des concentrations d’ions lanthanidiques relativement
importantes sans en changer la structure ni provoquer I’extinction de luminescence par auto-
concentration [31]; les concentrations maximales dépendent fortement de la différence de
rayons ioniques entre ’ion de terre rare (dans notre cas I’yttrium) et I’ion substitué (I’ion
dopant Eu®").

Le tableau suivant rassemble les principales caractéristiques physico-chimiques de la

matrice d’aluminate d’yttrium étudiée dans le cadre de ce travail.

Tableau I. 4. Caractéristiques physiques de la matrice d’aluminate d’yttrium (YAG).

Caractéristiques physiques YAG Ref
Formule chimique Y;3Al1501,

Structure cristalline- groupe Cubique-Ia3d [32]
d’espace (Oloh)

Paramétre de maille (A) 12,0017 [33]
Indice de réfraction a 1 pm 1.823 [20]
Densité (g/cm’) 4,56 [34]
Point de fusion (°C) 1970 [35]
Conductivité thermique (W/m/K) 14 [20]
Chaleur spécifique J/(kg * K) 590 [20]
Dilatation thermique (K™) 7.310° [20]
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1.4. 4. Propriétés optiques de I’ion Eu** dans le matriceYAG

Les propriétés de luminescence de 1’ion Eu’" dans la matrice grenat sont particuliéres
en raison de l’influence du champ cristallin. En effet, 1’ion europium présente une
configuration électronique [Xe] 4f°. L'état excité peut &tre généré a travers de transitions intra-
sites (f — f ou f — d) et par transfert de charge ligand — Eu’". L'émission de l'ion Eu’*
consiste en raies fines associées & une désexcitation radiative du niveau “Dy vers les niveaux
"F}. Les caractéristiques des émissions dépendent de la symétrie du site. Ainsi, dans le cas de
l'existence d'un centre de symétrie, les transitions f — f dipolaires électriques sont strictement
interdites. Seules les transitions magnétiques sont autorisées. Dans le cas d'un site non centro-
symétrique, les transitions dipolaires électriques sont partiellement autorisées eu égard a des
interactions entre orbitales 4f et 5d (hybridation). De par leur hypersensibilité a ce
phénomene, les transitions a J = 2 sont alors trés intenses. Dé&s lors, toutes les émissions *Dy
—'F; de Ew’" sont visibles. Le matériau présente alors une fluorescence rouge alors que celle-
ci tend vers l'orange dans le cas d'un site centro-symétrique. Le diagramme des niveaux

d’énergie de 1’ion Eu’" dans la matrice YAG est présentée a la figure 1.9.

a8
; 459eV 4f72p
; - a15ev Sl
. a02ev 5D,
. C 267eV 5,
: = 236eV 5D,
y y 2146V 5D,
N n o ool oo o
s| g 8 3181318 822
3 sizsisisiaidia
i} 3| 3 313/3|3|3|3|3
Y_ ps2ev Fg
L 049ev 'Fg
0.35ev 'F,
L 0.23ev 7F,
L4 042eV 7F,
004eV 7
_ 2 oV 7E,
Absorption Luminescence

Figure L9. Diagramme des niveaux d'énergie de l'ion Ev’" et les transitions dipolaire

électrique possible dans la matrice YAG [36].
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Chapitre 11 Synthése et caractérisation des films minces

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous mentionnons les méthodes d’élaboration et de caractérisation des
couches minces. Dans un premier lieu, nous citons les méthodes d’élaboration des couches
minces par voie physique et chimique, puis nous présentons le principe, le dispositif
expérimental ainsi que les étapes de synthese des films minces Y3AlsOpa: Eu®" par voie sol-
gel en utilisant la technique de trempage retrait dite dip-coating. En suite nous décrirons les
techniques de caractérisation utilisées lors de cette étude tels que, RBS, DRX, MEB, PL/ PLE
et UV-Vis.

I1.2. Méthodes d’élaboration des films minces

Les couches minces luminescentes telles que le YAG dopé par des ions de terres-rares
ont suscité beaucoup d'attention ces derniéres années en raison de leurs avantages vis-a-vis
des poudres. Ils possédent généralement une conductivité thermique supérieure et présentent
une grande homogénéité de composition et une épaisseur uniforme avec une surface lisse. Ces
caractéristiques sont particuliérement appréciées dans le domaine d’optique. Plusieurs
méthodes de dépdt ont donc été développées, que ce soit par voie chimique ou par voie
physique. Nous présentons ci-dessous les principales techniques employées dans la synthése
des films minces :

1. Le dépot physique en phase vapeur (ou PVD pour Physical Vapor Deposition) qui
regroupent le dépdt par évaporation (obtention de la vapeur métallique par effet
thermique), la pulvérisation cathodique (obtention de la vapeur métallique par effet
mécanique), I’ablation laser (PLD) [37,38].

2. Le dépot chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor Deposition): des
précurseurs gazeux sont mis en contact avec un substrat chaud a la surface duquel ils
réagissent de fagon a former une couche mince. Nous citons a titre d’exemple la
technique LPCVD et MOCVD [39].

3. Les dépots en phase liquide qui peuvent étre divisé en deux catégories:

a. Le matériau a déposer est mis en contact a 1’état liquide (une solution qui contenant
le matériau a déposer) avec le substrat : technique de trempage-retrait communément
appelé dip-coating [40] et technique d’enduction centrifuge (ou spin coating [41]).

b. Le matériau est pulvérisé sur le substrat a I’aide d’un nébuliseur a ultrasons qui
posséde la capacité de créer un brouillard de microgouttelettes de taille trés fine appelé

également la technique de spray [42].
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La technique d’élaboration des couches minces utilisées lors de cette étude est la
technique de trempage-retrait “dip-coating”, c’est pourquoi nous décrirons plus en détails

cette technique dans les paragraphes suivants.
I1.3. Dépot en voie liquide par trempage retrait “dip-coating”
I1.3.1. Principe

Le principe fondamental du dip-coating est relativement simple. Il consiste a tremper un
substrat (quartz, silicium, verre, ...) dans une solution stable homogéne et transparent, puis a
le retirer verticalement a vitesse constante ce qui permet de déposer sur les deux faces du
substrat une fine couche de la solution. Le principe de base de dépdt par cette technique est

schématisé sur la figure I1.1.

V =x mm/min

V =x mm/min

{

Immersion du substrat dans une Retrait du substrat et formation Evaporation
solution homogéne d’une fine couche du solvant

Figure I1.1. Schéma du principe de dépot par la technique trempage-retrait.

Dans ce qui suivante de ce manuscrit nous allons décrire brievement les paramétres qui
rentrent en jeu et se cachent derriere ce principe simple, c'est-a-dire les paramétres qu’il faut
maitriser pour obtenir des films minces homogenes [43].

e Régime de vitesse de retrait (régime capillaire ou drainant).

e Concentration de la solution en précurseurs.
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e Température d’évaporation lors du séchage.
e Composition de I’atmosphere de séchage (air, Ar, N, ou mélange).
e Nature du solvant volatil.
La physique du procédé de “dip-coating” a fait 1’objet de diverses études [44,45]. Les
mécanismes et forces mis en jeu lors du dépot de la solution sur le substrat sont multiples et

complexes. La figure II.2 schématisée les principaux aspects.

,Filin dépuose

x=0
Formation de pores et/ou
affaisscment du film

/ Gélificaticn N

OTE U
Evaporation g getiny
du solvant
D N P ” A\ oy Drainage
f gravitationnel +
ﬂ\-ilpl)fﬂn()n

Sol ¢ntraing
Surface du
réservolr

Figure I1.2. Processus de formation d’un film par trempage-retrait [46].

Le substrat en mouvement entraine une partie du sol au sein duquel les molécules de
précurseurs sont diluées. Ces molécules se concentrent alors a la surface du substrat par
drainage gravitationnel mais aussi par évaporation du solvant au contact de 1’air. Le processus
de polymérisation s’amorce alors et 1’on a élaboration d’un réseau tridimensionnel en surface
: un dépot a été réalisé. La derni¢re €tape consiste a réaliser un traitement thermique de cette
couche mince. Ce traitement est indispensable a 1’obtention d’un film de bonne qualité : il
conduit a la densification compléte du matériau et permet d’établir les liaisons entre le dépot
et le substrat -M-O-M’- ou M et M’ sont les ions métalliques du film et du substrat
respectivement.

L’épaisseur du film déposé est régie par la compétition existant entre les forces
gravitationnelles, la tension superficielle et la viscosité du sol. Si la vitesse de retrait du
substrat et la viscosité sont faibles (ce qui est généralement le cas), 1’épaisseur h du dépdt peut

étre calculée a I’aide de I’équation de Landau- Lifchtz [46]:

==
[e—
~

L—
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h=0,94 x (Uo)**/[yv'" * (pg)"] (L1)
avec Uy : vitesse de retrait ; 1 : viscosité du sol ; yLy : tension de surface ; p:densité du sol et g
:gravité
Le tableau ci-dessous résume les principaux paramétres qui affectent 1’épaisseur du
dépot par trempage-retrait.

Tableau I1.1. Paramétres qui affectent I’épaisseur des films par “dip-coating”.

Paramétre a controler L’épaisseur s’accroit, si :

Viscosité de la solution La viscosité du sol augmente

Vitesse du dépot La vitesse de tirage augmente

Concentration de la solution La concentration en oxyde dans le sol augmente
Température et temps de recuit La température et temps de recuit des films diminuent

Il existe une épaisseur critique au-deld de laquelle les contraintes mécaniques
engendrées par le recuit sont trop fortes et conduisent a une détérioration du film. La valeur de
cette épaisseur dépend principalement de la nature des précurseurs utilisés. Il est possible
d’augmenter cette valeur critique ou de diminuer le risque de craquelures sur le film grice a
I'utilisation de modificateurs chimiques, notamment des agents chélatants tels que

’acétylacétone [47].
I1.3.2. Dispositif expérimental “dip-coater”

Le laboratoire laser du centre de recherche nucléaire d’Alger est équipé d’un dispositif
expérimental de “dip-coating” de haute performance permet de réaliser des films de haute
qualité optique comme en atteste déja dans les travaux effectués dans le projet fédérateur sur
’oxyde d’yttrium dopé aux ions d’europium. Le dip-coater est installé dans une hotte pour
des raisons de sécurité de I’expérimentateur, vue la grande toxicité des solvants et précurseurs
utilisés dans la préparation des solutions meres. Le dispositif utilisé est composé d’un bécher
en téflon contenant la solution a déposer et d’un moteur commandé par une carte électronique
qui permet I’immersion du substrat dans la solution et le retirer a vitesse constante. Cette carte
permet aussi de gérer les différents paramétres de dépdt cités ci-dessous:

> Intervalle des vitesses de trempage-retrait: varie de 1 4 255 mm/min
» Position initiale : 1 cm, Position finale : 15 cm
» Durée d’immersion : varie de 1 seconde a 999 secondes

» Nombre de cycle : varie de N =1 jusqu’ a N =999
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Une photographie du dispositif expérimental de la technique dip-coating utilise pour
I’élaboration des couches minces fabrique au niveau du département laser de la division des

techniques nucléaire est représenté sur la figure I1.3.

" (c) Four a2 moufle a) Dip-coater g (b) Plaque chauffante

=

Figure I1.3. Matériel utilisé dans la préparation des films par dip-coating, (a) dispositif
expérimental (dip-coater), (b) plaque chauffante et (c) four & moufle.
La bonne qualité des dépots dépend de la stabilité de I’ensemble Moteur/Bécher. Donc,
I’ensemble doit étre dépourvu de toute vibration de fagon a ce que la surface de la solution
reste immobile durant le dép6t. La plus Iégeére perturbation pendant cette étape va provoquer

la formation des gouttelettes a la surface du substrat et par conséquence un film de mauvais

qualité.
I1.3.3. Description des étapes d’élaboration des films

L’élaboration des couches minces du YAG:5%Eu*" par la technique de trempage retrait
s’effectue principalement en quatre étapes :
1. Nettoyage des substrats
2. Préparation de la solution mére

3. Dépot de la couche par immersion

ey,
-
=

L —
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4. Séchage et traitement thermique.

Chacune de ces étapes est décrite ci-dessous.
I1.3.3.1. Choix et nettoyage des substrats

Pour réaliser des films de haute qualité optique, le substrat doit également posséder un
indice de réfraction inférieur & celui du matériau que P’on souhaite déposer [48]. Son
coefficient de dilatation doit étre comparable a celui du matériau a déposer afin de limiter les
effets de contraintes lors des traitements thermiques qui suivront les dépéts et ainsi éviter les
craquelures voire la délamination si les films sont €pais [49]. Tout d’abord, il est nécessaire de
réaliser les dépdts sur un substrat de qualité, adapté aux manipulations envisagées. Dans le
cadre de ce travail, nous avons utilisé des substrats de quartz découpé sous forme de plaques
rectangulaires de format 2,5 cm x 1.2 c¢m et d’épaisseur égale 2 1 mm.

Afin de garantir un dépét sans impureté, sans poussicre, d’épaisseur uniforme et dont
I’adhérence sera la meilleure possible, il est indispensable de nettoyer les substrats du quartz
avec grande précaution. On doit également s’assurer que la surface du substrat ne présente
aucune rayure ni aspérité néfastes a I'utilisation des dép6ts dans des applications optiques ou
électroniques. Pour ce faire, les substrats ont été soumis & un protocole de nettoyage de trois
étapes :

1. Nettoyage des substrats & I’aide de produit de lavage adapté.

2. Immersion des substrats dans un bain de I’éthanol (99,9 %) pendant 5 min afin
d’éliminer le plus gros des impuretés se trouvant a la surface de substrat.

3. Immersion des substrats dans un bain de I’acétone (99,8 %) pendant 5 min afin de
dégraisser la surface.

Entre chaque étape, un ringage abondant du substrat 3 I’eau desionisee est effectué.
11.3.3.2. Préparation de la solution mére

Dans ce paragraphe, nous présentons le protocole expérimental de préparation de la
solution mere utilisée pour 1’élaboration des films minces du YAG:5%Eu®". Dans ce cas, les
précurseurs les plus couramment utilisé dans la littérature sont les nitrates [50], les acétates
[51], les chlorures [52] et les oxydes [53] qui aprés dissolution dans un solvant (Eau, 2-
methoxyethanol, ethanol,...), sont hydrolysés et ainsi permettent d’obtenir un sol. Le
précurseur d’yttrium, d’aluminium et d’europium ainsi que le solvant et I’agent chélatant
utilisés pour la préparation de la solution meére d’aluminate d’yttrium sont présentés dans le
tableau II. 2.
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Tableau I1.2. Produits chimiques utilisés dans la préparation de la solution mére.

Produit Formule chimique Masse molaire (g/mol)
Nitrates d’yttrium (III) hexa-hydratées Y(NOs3);, 6H,0O 383.01
Nitrate d’ Aluminium nano-hydratée AI(NO3)3,9H,0 375.13
Nitrates d’europium(III) penta-hydratées Eu(NO3)3, SH,O 428.06
Ethanol C,HsOH 46.07
Acide acétique CH;COOH 65.05
Acétylacétone CsHzO, 100.12

La procédure utilisée pour la préparation de la solution mére d’aluminate d’yttrium est
décrite comme suite : Dans une premiére étape, une proportion steechiométrique de nitrate
d’yttrium (IIT) hexa-hydratée et de nitrate d’Aluminium nano-hydratée avec un rapport
molaire Y: Al, de 03:05 sont dissous dans 25 ml d’éthanol absolu, est agité a 60-65 °C
pendant 1 h afin de former une solution homogene et transparente. Dans la deuxiéme étape,
nous rajoutons les nitrates d’europium penta-hydratées Eu(NOs3)3, SH,O a la solution avec une
proportion steechiométrique correspondant au dopage désiré (5% Eu’"). Par la suite, une
quantité¢ d’acétyleacétone (acacH) avec un rapport molaire acacH: M>" (M*™:
Y +AP*+Eu™), de 1 :1, est rajoutée 4 la solution est maintenue sous agitation pendant 2
heures. On obtient une solution homogéne et transparente de couleur marron clair.
Finalement, la solution est filtrée en utilisant un papier filtre de porosité de 1.4 um pour
éliminer toute impureté et poussiere. Puis elle est placée dans un bécher en téflon. Cette
dernicre est préte a I'utilisation pour la préparation des couches minces par la technique

trempage-retrait (voir la figure 11.4).

Avant addition Aprés addition Filtration de la solution par papier filtre (1.4 pm)
de acacH de acacH

Figure I1.4. Préparation et filtrage de la solution mére d’aluminate d’yttrium dopée
europium

i %
{ 21}
i 9 @
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11.3.3.3. Dépot de la couche par immersion

Apres le nettoyage de substrat et la mis en place sur le porte-échantillon, le substrat de
quartz est immergé dans la solution préalablement filtré avec une vitesse de trempage-retrait
de 250 mm/min. Aprés, le dépot est séchée a 100 °C pendant 5 min a 'air libre sur une plaque
chauffante afin d'éliminer les résidus organiques les plus volatils puis subit un recuit 2 500 °C
pendant 10 min afin d’assurer une adhérence entre les dépots intermédiaires (voir F igure II-6).
Les cycles d’immersion-séchage-pré-recuit sont répétés entre 1 et 12 fois. Les dépdts de
revétements par immersion sont effectués & température ambiante. Enfin, les échantillons sont
recuits & 1000 °C pendant 120 min avec une vitesse de rampe de 5 °C / min dans un four a
moufle.

Dans le cadre de cette étude nous avons élaboré 5 échantillons a différents nombre de
cycles immersion-séchage-pré-recuit c'est-a-dire pour n = 1, 3, 6, 9 et 12 cycles. Une
photographie de nos échantillons avant et aprés excitation par une lampe UV (hex= 250 nm)

est présentée sur la figure IL.5.

Avant excitation

Poudre récupérée de la solution

Apreés excitation

Figure IL5. Photographie des films YAG:5%Ew’" a différents cycles (épaisseurs) et la poudre

récupéré de la solution mére avant et aprés excitation par une lampe UV.

ey
z
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Dans ce travail de recherche, il est important de noté la réussite de préparation des couches
minces transparentes du YAG:5%Eu**/Quartz par la technique de trempage retrait, comme il
est bien indiqué sur image de la figure IL.5. (a). Aprés excitation par une lampe UV, nous
observons P’apparition d’une couleur orange caractéristique de I’émission des ions
d’europium dans la matrice YAG (figure I1.5.(b)). Nous remarquons aussi que I’intensité
lumineuse augmente lorsque le nombre de cycle (paisseur) croit. De plus, afin de récupérée
la poudre du YAG:Eu’", nous avons séché la solution mére a 100°C, puis calcine le xérogel a
1000°C pendant 2h. La poudre du YAG:Eu’* posséde une couleur blanche et orange sous

excitation de 250 nm.
11.3.3.4. Séchage et recuit thermique

Le séchage des couches minces est une étape trés importante car elle correspond a
I’évaporation des composants les plus volatils contenus dans les pores. Il s’effectue sur une
plaque chauffante. Nous nous sommes basé sur les études bibliographiques pour choisir la
température et le temps de séchage adéquat [54,55]. Ainsi, les échantillons ont été séchés a
100 °C pendant une durée de 5 min.

Le recuit thermique des couches minces a une importance primordiale car il permet
d’éliminer les espéces carbonées. Il permet également de densifier le matériau et
¢ventuellement de le cristalliser dans la phase désirée. Le recuit des couches minces du
YAG:Eu** 4 1000°C est justifié par les travaux menés par A. Boukerika et ses collaborateurs
[56]. Ils ont montré que la cristallisation de la matrice YAG est déclenchée a partir d’une
température de 900°C.

Le protocole de préparation des films minces par la technique dip-coating est

schématisé sur la figure I1.6.

s _~~__,w__.u~mméj 23 ;‘f;h_hu”, e
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Figure I1.6. Protocole d’élaboration des films minces YAG-Eu’* par dip-coating
I1.3.4. Avantages de la synthése des films par dip-coating

Les avantages de la préparation des films minces par la technique de trempage retrait
sont nombreux, parmi lesquels nous pouvons citer [47]:
e Simplicité du procéde et rapidité d’exécution.
o Formation de dépdt sur les deux faces du substrat en une seule opération.
° Température de synthése beaucoup plus basse que celle requise par autre les

techniques
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e L’obtention d’un matériau final d’une grande pureté et au sein duquel les éléments
constitutifs de la matrice sont répartis de fagon homogéne : ceci s’explique par
I’utilisation de précurseurs moléculaires en solution.

e Un contrdle des processus de germination-croissance au cours des phases d’hydrolyse
et de condensation, notamment grice a I’utilisation de modificateurs chimiques, ce qui
conduit & des matériaux de morphologie controlée.

e Dépot de films de composition et d’épaisseur différentes et I’utilisation de substrats de
nature diverse, de taille et de géométrie complexe.

C’est pour I’ensemble de ces avantages que nous avons choisi d’utiliser le procédé de
dépdt par trempage retrait afin de synthétiser la matrice YAG dopé aux ions d’europium

étudiés lors de ce travail.
IL. 4. Techniques de caractérisations des films minces

Nous présenterons dans cette partie les principales techniques de caractérisation mises
en ceuvre lors de ce travail de recherche. Nous verrons les méthodes dédiées aux
caractérisations structurales telles que la spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS), Ia
diffraction des rayons X (DRX) et le microscope électronique a balayage. Nous terminerons
par la caractérisation optique des films mince du YAG:5%Eu’" en utilisant la spectroscopie de

luminescence et spectroscopie Uv-Visible.
I1.4.1. Spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS)

La technique de la rétrodiffusion de Rutherford (RBS) est une méthode de
caractérisation physico-chimique. Cette technique nous permet de déterminer les épaisseurs
des couches minces avec une précision suffisante. Soulignons que I'épaisseur d'une couche

mince est un facteur important dans 1'étude des propriétés physiques des couches minces.
I1.4.1.1. Principe de la RBS

RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) est l'une des techniques les plus
utilisées pour les analyses quantitatives de la composition des régions proches de la surface de
la couche mince ou des solides [57]. La technique RBS est une méthode d'analyse qui consiste
a bombarder I'échantillon par un faisceau de particules chargées (He™ ou H") délivrées par un

accélérateur d'ions. Ces particules interagissent avec la cible de telle sorte qu'elles sont
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diffusées élastiquement par les atomes du matériau analysé; cette méthode permet de séparer
les éléments en fonction de leurs masses atomiques et déterminer leurs distributions en

profondeur.

I1.4.1.2. Mesure des épaisseurs des couches minces

La rétrodiffusion de Rutherford (RBS) est basée sur les collisions des projectiles (o) avec les
noyaux des atomes de la cible. Elle permet de mesurer les épaisseurs des films minces par la
mesure de la perte d'énergie des ions projectiles dans ces films. Rappelons que le but d'utiliser
cette technique est de mesurer les épaisseurs, les vitesses de dépdt et voir I’état de surface et
d’interface de nos couches minces. A partir des spectres RBS, on peut déduire I'épaisseur de
la couche, en évaluant la largeur & mi-hauteur FWHM du pic de matériau dont on veut
mesurer I'épaisseur. FWHM est donnée par [20]:

FWHM = AE =KE, - E;' =Nt {11.2).
ou :
FWHM (Full Width at Half Maximum) est la largeur & mi-hauteur du pic; elle est donnée en
fonction de I'énergie des projectiles rétrodiffusés.
€ : pouvoir d'arrét du matériau considéré.
N: la concentration atomique du matériau considéré.
K est un facteur cinématique. Il est égal au rapport de I'énergie des particules chargées avant
et apres la collision
KEy : I'énergie rétrodiffusée a la surface du film.
El': I'énergie des projectiles chargés rétrodiffusés en profondeur d'épaisseur t.
Les profondeurs typiques d'analyses sont moins de 2000 nm, mais l'utilisation des protons,
plutdt que I'hélium, comme particules incidentes peuvent augmenter l'ordre de grandeur de la

profondeur [57].

I1.4.1. 3. Dispositif Expérimental

Le dispositif de la technique RBS est constitué d'une source d'ions, d'un accélérateur de
particules, d’une chambre d'analyse et du systéme d'acquisition et de traitement des données,
(Fig. I1.7). Une source d'ions donne un faisceau de particules chargées (4He++), qui passe par
un accélérateur de particules du type Van de Graaff. Une chambre d'analyse de forme
cylindrique, dans laquelle on peut réaliser un vide secondaire de 10® mbar. Elle est constituée
d'un porte échantillon fixé sur un goniometre qui est placé perpendiculairement a la face

inférieure de la chambre d'analyse. Ce goniométre peut effectuer des rotations et des
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translations des échantillons. Le porte échantillon comporte sept (7) positions pour fixer les
échantillons, et avec une rotation de 180° on peut analyser sept échantillons différents dans
les mémes conditions opératoires. Le systéme d'acquisition et de traitement des données est
constitué d'un détecteur en silicium qui permet de détecter les particules rétrodiffusées avec
une résolution de 25 KeV, d'un préamplificateur, d'un amplificateur et d'un analyseur multi-

canal
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Figure IL7. Dispositif expérimental de l'appareillage de la technique RBS.

IL. 4. 2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive, trés utilisée pour
caractériser la structure d’un matériau. Elle permet la détermination des structures élaborées et
d'identifier les phases cristallisées présentes en comparaison avec des bases de donnée
JCPDS. Elle permet également d’estimer les tailles des cristallites et les contraintes présentent

dans I’échantillon a analyser

I1.4.2.1. Principe : Loi de Bragg

La diffraction des rayons X est un phénoméne de diffusion cohérente qui se produit

lorsqu’un faisceau de RX incident interagit avec le nuage électronique de I’échantillon a
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analyser [48]. Il peut y avoir un phénoméne de diffraction si I’échantillon présente une
structure ordonnée et lorsque les ondes associées aux rayons X sont en phase, ce qui arrive

lorsque la condition de Bragg ( voir la figure 11.8.) [58] est satisfaite :

2dp Sinb = n)\ (I1.3)
Tel que:
dnii représente la distance inter réticulaire du réseau cristallin.
A est la longueur d’onde du faisceau incident.
n est un entier qui représente I’ordre de la réflexion.

0 représente I’angle d’incidence des RX par rapport a la surface de 1’échantillon.

Faiscean incident ) Vers le détectaur

i I

Figure I1.8. Schéma illustrant d’une réflexion de Bragg sur
une famille de plans cristallins (hkl).

I1.4.2.2. Mesure et appareillage

L’instrument d’analyse utilise dans cette étude est un diffractométre de rayons X type
Philips X’Pert Pro, en configuration 6-260 de Bragg-Brentano, avec A= 1,5406 A pour la raie
Ko1 du cuivre voir la figure I1.9. Dans la configuration dite « 0-20 », l'échantillon est
horizontal et immobile, le tube RX est fixe et le détecteur de rayons X bouge. Un balayage
des angles est alors effectue. Lorsqu’un angle correspondant & une famille de plans (hkl) ot la
relation de Bragg est satisfaite, le détecteur enregistre une augmentation de I’intensité
diffractée. Une fois les photons détectés, le compteur les transforment en charge électrique,
puis ils sont amplifiés par un systéme électronique. Le signal électrique est envoyé vers un

ordinateur qui donne I’allure du spectre avec les différents pics de diffraction.
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Figure IL.9. Photographie du diffractométre de type Philips X 'Pert Pro en configuration 6/ 0
de Bragg-Brentan.

Les enregistrements des diffractogrammes X ont été effectués dans les conditions
suivantes :
1. Les tubes sont alimentés par une tension de 30 kV et un courant de 40 mA.

2. Le balayage compris entre 10° et 90° en 20 par pas de 0.02°.

IL4.2.3. L’identification structurale

L’application la plus fréquente de la méthode des poudres est I’identification de ’espece
cristalline étudiée. La recherche des pics de diffraction est effectuée automatiquement a partir
des données mises en mémoire dans le calculateur connecté au diffractometre, par un logiciel
(high score plus) qui lisse le spectre, soustrait le fond continu, soustrait également la
contribution de la radiation Ko2 (. = 1,54439 A), quand celle-ci n’est pas éliminée par le
monochromateur ainsi corrigé la position des maxima d’intensite.

Par comparaison avec une base de données (fiches JCPDS dans lesquels sont répertoriés
tous les composés connus avec leur caractéristiques), en utilisant les raies (pics) de diftraction
les plus intenses, le logiciel High score plus identifie le composé concerné. En général, la
composition chimique de ’échantillon n’est pas totalement inconnue, parfois on connait le
réseau cristallin, et on peut guider le logiciel en lui indiquant les éléments ou les

renseignements structuraux déja connus.
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La figure II.10 présente un diagramme expérimentale de DRX obtenu sur un films YAG
:5%Eu’" préparé avec un nombre de cycle est égal a 12 et recuit 2 1000°C pendant 2h, traitée
par le logiciel high score plus pour identifier la structure et faire comparée avec la base de
données JCPDS. Ensuite, nous avons analysé le spectre pour enlever la valeur de la largeur a
mi hauteur de chaque pic de diffraction, le groupe d’espace du composée étudié, le parameétre

de maille ainsi que le volume de la maille.

| | | i |
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Figure II. 10. Exemple d’un traitement du spectre DRX de couche minse du YAG Eut
par logiciel high scor plus

IL. 4.3. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d'analyse, pouvant
fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique de I’

echantillon.
IIL. 4. 3. 1. Principe de fonctionnement

Le principe du MEB consiste a balayer ligne par ligne la surface de 1’échantillon avec
un faisceau d’électrons, puis a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le
balayage est exactement synchronisé avec le faisceau électronique incident. L’interaction du
faisceau incident d’électrons (dit faisceau d’électrons primaires) avec la surface de
I’échantillon & analyser va provoquer plusieurs phénomenes comme la production des RX, la

diffusion élastique et inélastique des électrons ainsi que la transmission d’électrons [59]. A

%
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cote de ces phénomeénes, il est également a noter la production d’électrons Auger, secondaires

et rétrodiffusés (voir la figure I1.11).

e primaires

Cathodoluminescence

e Auger

!

ECHANTILLON

v

e transmis

Figure I1.11. Signaux produits par interaction d'un électron primaire avec
l'échantillon.

Un électron primaire qui passe au voisinage d’un atome ceéde une partie de son €nergie
cinétique a I’atome de I’échantillon, provoquant son ionisation par €jection d’un électron dit
‘secondaire’. Un é€lectron primaire peut aussi interagir avec un atome par collision, il sera de
ce fait disperse ou ‘rétrodiffuse’ avec une profondeur généralement supérieure a celle des
électrons secondaires. Ainsi, ils vont donc contribuer beaucoup plus a la création de contraste
contrairement aux électrons secondaires qui sont destines a I’imagerie.Les électrons
rétrodiffuses et secondaires émis par I’échantillon sont recueillis sélectivement par des

détecteurs qui transmettent un signal & un écran cathodique.
I1.4.3.2. Dispositif expérimental

Le microscope électronique a balayage que nous avons utilisé dans le cadre de ce travail
est de type Philips XL 30 FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscope) présenté
sur la figure 11.12. 1l est constitue d’une enceinte sous vide secondaire 10°mbar ou les
électrons sont émis par un filament de tungsténe porte a une température de I’ordre de 1700°C
dans un canon a effet de champ. Dans ce canon les électrons sont accélérés par une tension de
’ordre de 0.5 a 30 keV. Le flux d’électrons est ensuite focalis€ sur la surface de I’échantillon

a I’aide de lentille

—eee i 3] b
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Figure II. 12. Photographie du MEB type Philips XL 30.

IL. 4.4. Spectroscopie de luminescence

La spectroscopie de luminescence consiste principalement a mesurer les spectres
d’excitation et d’émission de luminescence.Ces mesures ont été faites a I’aide du spectrométre
de luminescence Perkin Elmer LS 50 B, piloté par un ordinateur au moyen d’un logiciel
spécialisé FL WinLab. Nous avons effectué ces expériences au laboratoire laser du Centre de
Recherche Nucléaire d’ Alger (CRNA).

1I1.4.4.1. Définition et principe

On appelle luminescence 1’émission de tout rayonnement électromagnétique visible,
ultraviolet ou infrarouge, qui n’est pas d’origine purement thermique. Elle peut &tre
provoquée de différentes fagons, notamment en irradiant le matériau considéré avec des
photons (photoluminescence), des rayons X (roentgénoluminescence ou luminescence X), des
électrons accélérés (cathodoluminéscence), des particules a,p (radioluminescence) ou encore
par application d’un champ électrique (électroluminescence). Le phénomene de luminescence
se décompose toujours au moins en deux phases: L’excitation du systéme électronique de la
substance et sa désexcitation au cours de laquelle I’émission lumineuse se produit. Excitation
et émission peuvent étre séparées par des phases intermédiaires, ce qui conduit en particulier a
distinguer deux types d’émission lumineuse: la fluorescence lorsque I’émission suit presque

instantanément I’excitation (t de I’ordre de 10® s) et la phosphorescence quand I’émission

-
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persiste au bout d’un temps plus long (1 pouvant aller de la fraction de seconde a plusieurs

jours)[60-62].
11.4.4.2. Description du spectromeétre

Les spectres d’émission et d’excitation ont été mesurés a I’aide d’un spectromeétre de
luminescence Perkin Elmer LS 50 B. Cet appareil est une installation spectroscopique
entierement automatisée qui se compose de deux parties interdépendantes: 1'unité optique et

I'unité de contrdle des mesures et de traitement des données.

Figure IL 13. Photographie du spectromeétre de photoluminescence Perkin Elmer LS 50B.

Le schéma optique de I’appareil est illustré sur la figure I1.13. La source lumineuse est
une lampe & Xénon de puissance 150 W. Le faisceau lumineux émis par la lampe est focalisé
sur la fente d’entrée du monochromateur d’excitation dont le role est de sélectionner la
longueur d’onde d’excitation de 1’échantillon. Une partie du faisceau sortant est dirigée vers
un détecteur de contrdle (photodiode de référence) au moyen d’une lame semi-transparente
(beam splitter). Le rayonnement de luminescence émis par I’échantillon est dirigé vers le
monochromateur d’émission. Aprés la sélection de la longueur d’onde d’émission, I"intensité
correspondante est mesurée par le photomultiplicateur.

L’intensité du faisceau excitateur, nécessaire a la détermination du rendement quantique

r \

1, est mesurée & I’aide de la photodiode de référence. Le signal électrique analogique des
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photomultiplicateurs est transformé en signal digital. Des circuits électroniques spécifiques
assurent la connexion entre la partie optique de ’appareil et le micro-ordinateur. Les
différentes mesures sont dirigées depuis le micro-ordinateur au moyen d’un logiciel spécialisé
FL Winlab (voir la figure II. 15).

Avant d’effectuer les mesures, les paramétres tels que ’ouverture des fentes des deux
monochromateurs, la vitesse de balayage du spectre et le temps de réponse de I’appareillage
sont ajuster. La résolution spectrale dépend de la largeur des fentes. Elle augmente lorsque la
largeur des fentes diminue. Cependant, pour des fentes trés étroites, une faible quantité

d’énergie atteint le photomultiplicateur et le bruit peut altérer la qualité spectrale.

Source 2 Instrument ©  LS50-B (5] Detector
Mode: i ; ¢ b Type:sid
Fluon Famware : E& Vaolt.-Auto
ExCorr.:0n Serial Number: 38452 EmCarr.:OFF
Ex. Mono | ‘ ; Em. Mono
Al-3E5nm . polanser Em. polanser Ab-43%nm
Shit:5. Onm = Shit: 5. O

‘1»; ] Filter:open

veitical
polarises

horizomtal
polanser
Sampling Accessony
Stirrer: low

Figure II. 14. Les différentes icénes de commande des parameétres expérimentaux
de mesure des spectres par le logiciel FL Winlab.

I1.4.4.3. Méthode de mesure des spectres d’émission et d’excitation de la Iuminescence

On appelle spectre d’émission (ou spectre de luminescence) la variation de 'intensité de
’émission (contenue dans un intervalle unitaire de longueur d’onde) en fonction de la
longueur d’onde de cette émission. Lors de la mesure de ce spectre, la longueur d’onde du
rayonnement excitateur doit étre fixe. Pour mesurer le spectre d’émission, on commence par
fixer la longueur d’onde excitatrice désirée a 1’aide du monochromateur d’excitation et on
effectue un balayage dans le domaine spectral qui nous intéresse au moyen du
monochromateur d’émission. On mesure le spectre d’excitation en fixant la longueur d’onde

d’émission et en effectuant un balayage a ’aide du monochromateur d’excitation.



Chapitre IT Synthése et caractérisation des films minces

e o O e e e T B R B e e T e 0 o e T A o T e P P o G )

L’appareil utilisé permet de couvrir un domaine spectral large s’étendant de 200 nm a
900 nm. Le logiciel de fonctionnement de I’appareil permet de régler de nombreux parametres
intervenant lors des mesures: la vitesse de balayage, les largeurs des fentes des
monochromateurs (2.5, 5, 10 nm) et la tension du photomultiplicateur etc. Ce spectrometre est
doté d’un accessoire qui nous a permis de mesurer les spectres de luminescence d’échantillons
de formes diverses (poudres, monocristallin, couches minces).

I1.3.5 Spectrophotométrie UV-Visible

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non
destructive qui permet de travailler sur de faibles quantités de substances. Elle s'applique a un
trés grand nombre de dosages. Elle renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a
analyser comme la transmission et I’absorption de la Tumiére, I’estimation du gap optique et
des tailles des cristallites, elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur I’épaisseur de

I’échantillon et méme de remonter 4 ses constantes optiques.

Figure IL15. Photographie du spectrométre UV-visible

Le principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumiére émise avec I’échantillon a
analyser. Une partic du faisceaun incident sera absorbée ou transmise par 1’échantillon.
Lorsquune 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, ions
ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de
basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le

domaine du visible, de 350 a 800 nm et de l'ultra-violet entre 200 et 350 nm [64].
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Chapiftre 111 structurales et optiques des films YAG:5%Eu3+

I11. 1. Introduction

Ce chapitre est consacre aux résultats expérimentaux ainsi qu’a leurs discussions sur les
propriétés structurales et spectroscopiques des couches minces d’aluminates d’yttrium dopées
aux ions d’europium élaborées par la technique de trempage retrait dite dip-coating. Dans un
premier temps, nous présenterons 1’effet d’épaisseurs sur propriétés structurales (phase, taille
et orientation des grains, contraintes) et morphologiques. Nous terminerons ce chapitre par
une étude approfondie sur les propriétés optiques des films minces, en mettant en évidence

I’effet d’épaisseur sur la luminescence et la transparence.
I11.2. Effet du nombre de cycles sur les propriétés de films YAG:5%Eu’"

IT1.2.1. Analyse par spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford: mesures d’épaisseur

Dans ce travail, les épaisseurs des échantillons ont été déterminges par la technique de
Spectroscopie par Rétrodiffusion de Rutherford RBS. Les spectres RBS ont été réalisés au
niveau de département accélérateur VDG avec les conditions de mesures suivantes:

e un faisceau de particules o, avec une incidence normale a la surface de I’échantillon (a
=7

e Energie de faisceau o de 2 MeV.

e Angle de diffusion est 6=160°.

Aprés 1’acquisition des spectres RBS, nous avons utilisé le code SIMNRA (version
teste disponible gratuit sur net) pour simuler les spectres et calculés les épaisseurs de nos
¢chantillons.

La figure III.1 représente deux exemples de spectres d’énergic obtenus par la
technique (RBS), pour la couche la plus mince de YAG:Eu® avec un nombre de cycle est
égale 1(e = 74 nm), et la couche la plus épaisse préparée avec un nombre de cycle est égale a
12 (e = 803 nm) déposées sur des substrats de quartz.

D’aprés la tigure IIL.1, on peut diviser les spectres RBS en deux régions, une région
constituée par des pics correspondant aux différents composants de la couche mince du
YAG:Eu*, et une autre région sous forme d’un plateau trés large correspondant au substrat de
quartz. Pour la couche mince préparée avec un nombre de cycle est égale 1 (74 nm), le spectre
RBS de la couche mince du YAG:Eu®" présente deux pics bien séparé, un pic intense attribué

a I'Yttrium (Y ~ 1.6 Mev), et un autre pic de trés faible intensité correspondant aux ions
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d’europium (Eu) [64, 65]. Cette différence dans les intensités des pics est due principalement

a la concentration de ces éléments dans la couche.
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= Figure IIl1. Spectres RBS, expérimental et simulé, des films minces YAG :5 %EW " Jquartz

préparées avec un nombre de cycle n =1 et 12.
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De plus, on remarque aussi que le pic caractéristique d’aluminium est chevauché avec
celle de silicium (substrat) en raison de la masse atomique proche de ces deux €léments (26
pour Al et 28 pour Si). Aussi, lorsqu’on passe de la couche préparée avec un nombre de cycle
1 a celle synthétisée avec n = 12 c'est-a-dire 1’épaisseur devient plus grande, on voit que les
deux pics caractéristiques d’Y et Eu commencent a chevaucher au fur et 4 mesure que
I’épaisseur augmente (n = 3, 6 et 9 non montrée ici), et le chevauchement devient presque
total pour la couche mince la plus épaisse (n= 12 ou & = 803 nm). Les valeurs d’épaisseurs des
couches minces du YAG :5%FEu’"/Quartz calculés & partir de la simulation des spectres RBS
par SIMNRA sont récapitulées sur la tableau IIL.1.

Tableau IIL1. Epaisseurs des couches minces YAG :5 %EW" obtenues aprés simulation des

spectres RBS.

Couches minces YAG : 5%Eu’"/Quartz
Nombre de cycles n=: n—3 n—=o n=9 n=12
Epaisseurs & (nm) 74 163 386 530 803

I11.2.2. Analyse structurale des couches minces par diffraction des rayons X
La figure 1.2 présente les diffractogrammes des rayons X enregistrés a tempcrature
ambiante sur des couches minces du YAG:5%Eu’" préparées & différents épaisseurs et

calcinées a 1000 °C pendant 2h.
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Figure IIL2. Spectres DRX des couches minces YAG:5 %Eu’"/Quartz élaborées par la

technique de trempage-retrait.
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A la vue de ces diffractogrammes X, on voit que, quelle que soit la valeur d’épaisseur
de la couche, tous les pics de diffraction observés peuvent étre indexés selon la carte JC-PDS
79-1891 caractéristique de la structure cubique des grenat d’aluminium et d’yttrium de groupe
d'espace Ia3d. Aussi, aucune phase parasite (YAM ou YAP) n’est observée ce qui confirme la
réussite de synthése d’une phase YAG pur. Ce résultat expérimental indique que les ions
europium (Eu3+) sont introduits dans le réseau cristallin de la matrice Y3;Al50,,, et
n’entrainent pas des modifications dans la structure cubique.

Sur le spectre DRX relatif a la couche d’épaisseur 74 nm, on soupgonne la naissance
d’un pic autour de 33° correspondant au plan de diffraction (420) de la matrice YAG. Lorsque
’épaisseur augmente, on remarque 1’apparition d’autres pics de diffraction relatifs a la phase
YAG pure, ces pics sont devenus intense, plus étroits et mieux définis au fur et a mesure que
I’épaisseur de la couche passe de 163 nm (1 =3) a 803 nm (n =12). De plus, I’amélioration de
la cristallisation de la phase YAG qui se traduit sur les diffractogrammes X par une
augmentation de ’intensité des raies diffractées, cette amélioration de la cristallinité est..S liée
directement a ’augmentation des épaisseurs des couches minces.

La taille des grains (D) des films minces du YAG :5%Eu’" élabordes a différents
épaisseurs a été calculée A partir des spectres de diffraction des rayons X en utilisant la
formule de Debby-Scherrer (eq IIL1) [66, 67]. Les calculs de Ds, ont été réalisés a partir du
pic de diffraction correspondant au plan (420) du YAG en raison de sa forte intensité et parce
qu’il est bien isolé.

0.9x A )

Dy, = 5. cosO (II1. 1)

Avec :

Dgen: taille des cristallites en nm,

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

Been: largeur intégrale vraie S, , = \/—Ep——E Bexp (Observée) est la largeur intégrale

calculée directement a partir du pic de diffraction du plan (420) et PBins (instrumentale)

représente la contribution de I’instrument a la largeur observée.

0: angle de diffraction, K: constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des grains.
Aussi, le paramétre de maille est un facteur important, il permet de nous renseigner sur

|'état des contraintes exercées sur la couche mince. La différence entre la valeur du parametre

de maille du massif et la valeur mesurée par la diffraction des rayons X de la couche nous

donne une information sur les contraintes € [57] :
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i Twesire ™ Vinass (111 2)
a

" mass

Il peut prendre trois types de valeurs : positif, nul ou négatif.
e £>0:le film est soumis a des contraintes de dilatation.
e £<0:lefilm est soumis a des contraintes de compression.
e g=0:absence compléte de contraintes.
Le tableau IIL.2 regroupe les valeurs de la taille moyenne des grains, contrainte,
paramétre de maille et du volume de la maille calculées apres traitement des spectres DRX
par High score plus pour les films préparées a différents épaisseurs.

Tableau II1.2. Variation de la aille des grains, paramétre et volume de la maille en fonction

d’épaisseur.
Epaisseurs des couches minces YAG :5%Eu’"/Quartz
74nm 163nm 386nm 530nm 803nm  JCPDS 79-1891
Dgen (nm) -— 28,34 28,85 35,26 34,72 -
a (A) - 11,860 11,900 11,920 11,924 12,016
E --- -0,0129 -0,0096 -0,0079 -0,0076
vV &%) - 1668,849 1685,851 1692,704 1695,471 1734,92

Selon les valeurs du ce tableau, I’évolution de la taille moyenne des grains des films de
YAG :5%Eu’" présente une augmentation monotone en fonction de I'épaisseur. La plus faible
valeur de D = 28.34 nm est enregisirée pour une épaisseur € = 163 nm. Alors que la plus
grande valeur de la taille moyenne des grains est égale a 35.26 nm correspond a une épaisseur
de € = 530 nm. Néanmoins, nous avons observé une légére diminution de la taille des grains
pour le film d’épaisseur de £ = 803 nm. L’augmentation de la taille moyenne des grains en
fonction de 1'épaisseur de la couche du YAG est probablement due a I’accumulation et la
coalescence des grains avec 'augmentation de I'épaisseur [68].

Aussi, nous pouvons observer que le paramétre de maille augmente progressivement avec
1’épaisseur du film. Si on fait une comparaison avec la valeur de la fiche JCPDS 79-1891 (a =
12,016 A), 1a plus faible valeur de a est observé pour le filimn d’épaisseur 163 nm. Alors que la
plus grande valeur de a est enregistrée pour le film d’épaisseur 803 nm. Cette augmentation
du paramétre de maille est probablement attribuée a une relaxation des contraintes (comme il

est bien indique sur la figure I1[.3) lorsque I'épaisseur du film augmente.
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Figure II1.3. Evolution du parametre de maille et déformation en fonction d’épaisseur de film

D’apres le tableau II1.2, nous avons 1'emarque’ que les valeurs de la déformation sont
inferieure a zéro (0 %) ce qui confirme que le réseau est soumis a des contraintes de
compression. Aussi, les valeurs de la déformation diminuent (en valeur absolue)
progressivement avec [’augmentation de I’épaisseur de film, ceci est exprimé par le
relachement des contraintes de compression au fur et & mesure que 1’épaisseur augmente

(voir la figure I11.3).
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II1.2.3. Morphologie des couches minces YAG:5%Eu’"

Il est bien connu que la morphologie et la taille des particules a un impact significatif
sur les propriétés optiques et en particulier sur l'efficacité de luminescence et aussi sur la
brillance des films minces. La figure I11.4 illustrés les images par MEB des couches minces
YAG: 5% Eu’" déposées sur un substrat du quartz a différents épaisseurs. A partir des
micrographies MEB, nous avons constaté que la morphologie de surface est fortement

dépendante des conditions de préparation des films.
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Figure IIL 4. Images par MEB des couches minces YAG: 5% E w/Quartz préparées a
différentes épaisseurs par la technique dip-coating.

La vue en plane de la surface des films d’épaisseurs 74 et 153nm, montre une
morphologie de particules de forme quasiment circulaire de taille trés faible avec une surface
trés homogéne comme il est bien indiqué sur la figure II1.4 & des grossissements de 5 pm. De
plus, un grossissement de 2 pm montre la formation des fissures a la surface. Lorsque
1’épaisseur de la couche augmente en voit une augmentation de la taille des particules (images
des épaisseurs 386, 530 et 803 nm) qui s’accompagne par un €largissement du diamétre des
fissures. Les origines de ces fissures peuvent étre multiples, permis les parametres les plus
importants sont la viscosité de la solution mére et la vitesse de chauffage. Qingfeng Liu et ses
collaborateurs [69] ont étudié l'effet de la viscosité et du taux de chauffage sur I'apparition des
fissures pour des films minces Ln,03:5%Eu’" (Ln = Gd, Lu) déposés sur des substrats du
saphirs et Si préparés par dip-coating. Ils ont observé des morphologies des films sans fissures
pour des viscosités supérieur a 30 cP et un taux de chauffage de 2,5 °C/ min. Aussi, un taux

de chauffage de 5 °C / min avec une viscosité de 30 cP conduit 4 I'apparition des fissures dans
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le film. De plus, un autre parameétre qui peut provoquer l'apparition des fissures est 1'épaisseur
du film. Simoes [70] a signalé I'existence d’une épaisseur critique pour élaborer des films sans
fissures qui est de l'ordre de 350 nm. Ce résultat est contradictoire avec les travaux de
Qingfeng Liu qu'il réussi 1’élaboration des films sans fissures avec une épaisseur de 920 nm.

Dans le cadre de cette étude, nous n'avons pas pris en compte la valeur de la viscosité
en raison de l'absence de viscosimétre dans notre laboratoire. Donc, il est plausible d'avoir des
fissures dans nos films.

I11.2.4. Effet d’épaisseur sur la luminescence des films YAG:5%Eu®"
IT1.2.4.1.8pectres d’excitation

La figure IT1.5 montre les spectres d'excitation a température ambiante des couches minces du
YAG:5%Eu’"/Quartz & différentes épaisseurs, synthétisées avec une vitesse de trempage-
retrait de 250 mm/min et recuites a 1000 °C pendant 2 h. Les spectres d'excitation des films
ont été mesurés en fixant la longueur d'onde d'émission orange de la transition "Dy — Fa

594 nm.
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Figure IIL5. Spectres d’excitation des couches minces YAG.5% Ew’" /Quartz préparées a

différentes épaisseurs par la technique de frempage-retrait
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A partir de la figure IIL.5, nous avons remarqué l'apparition de deux bandes qui
peuvent étre divisées en deux régions. La premiére région est se présente comme une bande
large localisée & environ de 230 nm attribuée & la bande de transfert de charge (BTC), qui
correspond a la transition électronique entre 1’orbital 2p de O (bande de valence) vers
Porbital 4f de Iion Eu’" (transition O — Eu’*) [71]. De plus, nous avons observé aussi que
l'intensité de la bande BTC augmente lorsque I’épaisseur de la couche croit, ceci est
probablement lié & I'étendue des processus non radiatifs. La deuxiéme région est située dans la
plage de 350-450 nm, dans cette étude, des pics d'excitation caractéristique aux transitions
intraconfigurationalles 4°-4f° de ’ion Eu®" sont observés. Ces transitions ont &té observées
dans nos travaux antérieurs réalisés sur des poudres Y,0;:5%FEu’" préparées par procédé sol-
gel [72].

ITI.2.4.2.Spectres d émission

Les spectres d'émission des films minces YAG dopées 5% Eu®" enregistrés a
température ambiante pour différentes épaisseurs et sous excitation UV (230 nm) qui

correspondent a I'énergie de la bande de transfert de charge sont illustrés sur la figure IIL.6.
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Figure I1.6. Spectres d'émission des films minces YAG:5 Y%Ew " /Quartz prépares a différents

épaisseurs et calcinés a 1000 °C.
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Tous les pics observés sur les spectres d'émission correspondent aux transitions entre
le niveau excité "Dy vers les niveaux fondamentaux F (7 =1, 2, 3) caractéristique de
I’émission de I’ion Ew’" dans la matrice hote du YAG. Les longueurs d’ondes caractéristiques
a ces transitions sont récapitulées sur le tableau II1.3. L'émission orange la plus intense située

a 594 nm est attribuée & la transition dipolaire magnétique Dy — 'F, de I’ion Eu®" [73, 74].

v s " < , 5 G o
Tableau I11.3. Raies d’émission observées dans les couches minces YAG-5%FEu" "

Transitions 5D(, — 7FJ Longueur d’onde A (nm)
DS 553
"Dy — 'Fy 594
Dy —F, 613, 630
Dy — 'Fs 650

A partir de la figure IIL.6, nous avons constaté que I’émission rouge observée a
environ 614 nm due a la transition dipolaire électrique forcé Dy — 'F, est de trés faible
intensité dans cette matrice. Dans la maille élémentaire de la structure grenat, il existe 24
atomes d'Al situés sur le site tétraédrique (Al est coordonné par 4 atomes O), 16 atomes d'Al
au site octacdrique (Al coordonné par 6 atomes O) et 24 atomes d’Y au site dodécaédrique (Y
est coordonné par 8 atomes d’oxygeéne avec une symétrie D,) [71]. Aprs le dopage, ’ion
Eu’" est substitué a la place de I'ion Y™ et a également une symétrie de point D,. Cependant,
la symétrie locale exacte n'est qu'une faible distorsion de la symétrie de points Dy,
centrosymeétrique (avec centre d’inversion). De ce fait, 1'“mission la plus intense est devient
principalement sur la transition dipolaire magnétique *Dg — 'F, (594 nm) plutét que sur la
transition dipolaire électrique forcée *Dy—'F, (614 nm) [71]. D. Ravichandran et ses
colaborateurs [75] ont étudié les propriétés des films minces du YAG dopées aux ions Eu®*
préparées par la méthode spin-coating sur différents substrats. Ils ont trouvé un comportement
similaire dans lequel la transition *Dy — F, correspond a I’émission la plus intense par
rapport d la transition Dy — F,. D’autres résultats similaires ont été observés sur la méme
famille des grenats et spécialement les travaux menés par Xian-zhong Zhu et ses
collaborateurs [76] sur les couches minces LuMG (avec M = Al, Ga) élaborées par la
technique de spray pyrolysis. Contrairement aux travaux trouvés dans la littérature, Prashant
K. Sharma et ses collaborateurs [77] ont observé une intense émission rouge de la transition

5Dg -3 TP » par rapport a celle de la transition 5Do — R, (orange). L’absence de la transition
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"Dy — 'F, est une autre prouve que les ions d’Eu’" occupe un site centrosymétrique dans la
matrice héte du YAG [73].

La valeur du rapport d'intensité de la transition rouge/orange (R/O) dépend fortement
de la symétrie locale du centre luminescent (Eu3+) [78]. La variation du rapport R/O en
fonction d'épaisseur du film, calculé a partir de la figure 115 est montré sur le tableau IIL4.

Tableau II1.4. Variation du rapport R/O en _fonction d ‘épaisseur de film

Epaisseur (nm) 74 163 386 530 803
Rapport R/O 0.34 0.32 0.30 0.28 0.28

D’apres le tableau, nous avons constaté que la valeur du rapport R/O est presque la
méme pour tous les films. Ceci suggére que 1’ion d’europium garde son enivrement chimique
et sa syméirie locale (D) dans la matrice YAG quelle que soit la valeur d’épaisseur de la
couche mince.

De plus, un résultat trés intéressante a été observé sur les spectres d'émission de nos
films minces du YAG:5%Eu’" qui est ['émission d'un niveau supérieur au “Dy, principalement
le niveau D, représenté par la transition *D;— F, & environ de 553 nm. La désexcitation du
niveau °D, se produit généralement par des processus multi-phonon. Ce résultat est en bon
accord avec celui-ci présenté par D. Hreniak et ses collaborateurs [79] qui fournissent des

. . . . . . . Sl 4 r r LI
spectres d’émission similaires pour la matrice YAG:Fu®" élaborée par la méthode Pechini.

Généralement, I'ion Eu®*" occupe le site dodécaédrique dans la matrice YAG comme
nous avons déja vu précédemment. La probabilité de présence de cet ion dans un site
d'Alluminium de symétrie S¢ a été rapportée par plusieurs auteurs [79 ,80]. Cependant, cette
possibilité n'est pas trés plausible surtout lors des traitements thermiques plus élevées en
raison de la différence énorme dans les rayons ioniques entre AI** et Eu®* [81], ce dernier
étant deux fois plus grand. Les ions Eu’" peuvent substituer un site AI*" déformé seulement
dans les premieres étapes de synthése en raison de la structure incompléte ou ouverte des
nanocristaux de YAG. Le recuit des couches minces 4 1000 C permet au réseau d'assurer un

arrangement normal des ions, sans aucun anomalies structurelles comme il est déja indiqué

par DRX.
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Tiaren

Nous avons tracé sur la figure IIL.7, I’évolution de I’intensité lumineuse en fonction

’ . . : o +F
d’épaisseurs des couches minces du YAG:5%Eu’",

Intensité de la raie d'émission
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Figure I11.7. Evolution de I'intensité lumineuse des couches minces YAG:5%Ew’" en fonction

d’épaisseur.

Pour le spectre d’émission de la couche d’épaisseur 74 nm, I’intensité de la raie
d’émission est trés faible, ce qui s’explique par la finesse de la couche (faible quantité de
matiére) et par conséquence un nombre limité des sites émetteur d’Eu’. A partir de cette
¢paisseur, la raie correspondant a la transition 5D0—> F, caractéristique de I’émission de
I’ion Eu’" commence a s’affiner. Nous avons constaté que I’intensité d’émission de nos films
augmente progressivement avec 1’épaisseur. Ce phénomeéne est s’expliqué, d’une part par
I"augmentation des sites émetteurs dans la couche et I’amélioration du degré de cristallisation
(cristallinit€). D’autre part, & des faibles épaisseurs le réseau cristallin est soumis a des fortes
contraintes (réseau assez désordonné) et dans ce cas les centres des piégées de la lurniére sont

relativement importantes, ce qui conduit & un affaiblissement de 1’émission.

%
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II1.2.5. Analyse par UV-visible : Transmission des films YAG:5%Eu*"

L’analyse par Uv-visible en mode de transmission nous permet d’évaluer le degré de
transparence de nos films. La figure IIl. 8 montre les spectres de transmission des films

YAG: Eu’* déposés sur un substrat de quartz.
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Figure II1.8. Spectres de transmission des films YAG:5%Eu’* déposés sur un substrat

du quartz a différents épaisseurs.

Les films sont transparents pour des longueurs d’ondes supérieur a 280 nm, mais pas en
dessous de cette valeur. Le pourcentage de transparence dépend d’épaisseur de film: le film
d’€paisseur 74 nm présentait 99% de transparence, tandis que la transparence a diminué a 90,

79 % pour les films d’épaisseurs 386 et 803, respectivement.




Conclusion générale

Ce travail de mémoire a permis de s’intéresser de facon plus approfondie 4 la s these
b G pp

et I'étude des propriétés structurales et optiques du grenat d’aluminium et d’yttrium (YAG)
dopés aux ions europium. Notre travail consiste a étudié ’effet de I’épaisseur et son influence
sur la structure de notre matériaux (phase formé, taille et la forme des cristallites, contrainte,
parametre de maille ...) et optique (émissions sous excitation UV.la transparence,...). La
matrice YAG étudiée au cours de ce travail a été principalement &laborée par un protocole de
synthése basé sur le procédé sol-gel. Ce dernier a permet la préparation avec succes des films

luminophores du YAG:Eu’"on utilisant la technique dip-coating.

Les caractéristiques structurales de ces films luminophores ont été étudides en utilisant
I'analyse par la rétrodiffusion de Rutherford RBS, la diffraction des rayons X (DRX) et le
Microscope électronique a balayage (MEB). La spectroscopie de luminescence et Uv-Visible

ont été employées pour étudier les propriétés optiques de ces films luminophores.

L’analyse par la Spectroscopie Rétrodiffusion de Rutherford RBS a donné les
¢paisseurs des couches minces étudiées qui varie de 74 nm (n=1) a 803nm (n=12). L’analyse
par DRX de la matrice YAG dopé europium préparée 3 différent épaisseur révele que les
couches minces YAG se cristallisent dans la structure cubique de groupe d’espace Ta3d et
présentent une orientation préférentiel selon le plan (420). Aucune phase intermédiaire (ou
parasite) YAM ou YAP n’a été détectée. Aussi, nous avons constaté que la taille des grains
augmente avec 1’épaisseur du film.

L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) a montré que la forme des
cristallites est quasiment sphérique avec 1’appariation des fissures a la surface des films qui

due probablement a la viscosité de la solution et le taux de chauffage.

Une attention particuliere a été accordée aux propriétés de luminescence des films
minces du YAG :5%Eu’" . Tous les films étudiés présentent des raies d'émission dans la
gamme de 550 a 700 nm avec une émission orange intense localisé 3 594 nm, caractéristique a
la transition du dipéle magnétique *Dy — 'F, de l'ion Eu*"dans la matrice YAG. Aussi,
Pintensité d’émission des films luminophores augmente progressivement avec 1’épaisseur. De

plus, I’épaisseur qui offre une meilleure intensité lumineuse est celle de £=803nm.

L’analyse par UV-Visible montre la  bonne tlanspeuence »—fes !
Y
YAG :5%FEu’"pr ¢parés par la technique de trempage-retrait et le pomcentag,e de tlgalspal ence\

diminue avec I’augmentation de 1’épaisseur.
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