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Résumé N e

Le travail présent¢ dans cette mémoire est consacré a I’étude des propriétés structurales et
spectroscopiques  des couches minces de matériaux monophosphate d’yttrium de formulation YPO,
dopé par les ions :5%Eu’",1% Tb3*,1%Tm3"en utilisant des techniques d’analyses comme la diffraction
des rayons X(DRX), microscopiques €lectronique a  balayage (MEB) et spectroscopie de
photoluminescence (PL).Les résultats de diffractions des rayons X révele que nous avons la
cristallisation de nos échantillons dans la structure YPO4.La mesure de la photoluminescence des couches YPO,
dopé Eu’" deux bandes d’émission asymétriques et centrées a environ de 586 nm et 610 nm. Le spectre
d’émission de YPO, dopé 1% Tb** est constitué de quatre bandes d’émission ; la premiére de maximum a 481

nm, la deuxieéme & 538 nm, la troisiéme a 580 nm et la quatriéme 4 612 nm.

Abstract

The work presented in this  mémory concerns the study of structural and
spectroscopic properties of yttrium phosphorus with formulationYPO,_activated by 5%Eu’", Tb* and
1% Tm®*, wich successfully synthesized by sbl—gel method. By using differential scanning as X-
raydiffraction ,scarnning electronic macroscpic and photoluminescence spectroscopy The XRD result
the crystallization of the material TPO4 and the photoluminescence spectroscopy of YPO, :Eu’*
shows two emission band ranging from 586 to 610 nm , the photoluminescence spectroscopy of
YPO, :Tb** shows four emission band the first is 481nm,second 583nm,thurth 580nm,and fourth
612nm.
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Introduction générale

Ces derniéres décennies, le développement des nanomatériaux luminophores a fait 1'objet
d’une recherche intense et approfondie. Un intérét particulier a été porté sur les
nanomatériaux inorganiques luminescents qui ont des applications pratiques presque dans

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

lampes et les détecteurs de rayons X.

Ce travail a pour objet d’élaborer et caractériser les couches minces d’YPO, dopé terre
rares : Eu’*, Tb®", Tm>", obtenues par voie sol-gel et déposé par la technique spin-coating,
pour obtenir des nouveaux matériaux dans le domaine de la scintillation, Le choix de ce
matériau est basé sur les points suivant:

» C’est une matrice steechiométriques (une matrice qui accepte une substitution totale de

I’ion terre rare a I’ion neutre, on note que Y3+ est un ion optiquement neutres) .
> Elle posse¢de une large bande interdite égale 4 8.2 eV.

> Elle est caractérisée par une stabilité thermique & haute température (jusqu’a 1995°C)

Dans cette étude, les couches minces ont été obtenues 4 une seule vitesse de retrait de

3000tour\s, et de température de recuits de 500 °C.

Pour faire des études structural et de luminescence sur notre échantillons on a arrivé a des
techniques de caractérisation expérimentales tels que: La diffraction des rayons X, la
photoluminescence PL, la Microscopie électronique a Balayage, MEB, cette recherche a été

menée au Centre de Recherche Nucléaire d’ Alger (CRNA), département des Lasers.
Ce Mémoire est constituée de trois chapitres :

e Le premier chapitre s’attachera a décrire les caractéristiques physiques des matériaux
scintillateurs, 1’aspect géologique d’ YPOu, et une apergu sur les terre rares.

o Le deuxieme chapitre est dédié a la description de la méthode d’élaboration des
couches minces de matériau YPO, :Eu3+, YPO, :Tb3+, YPOy :Tm3+, et les techniques

de caractérisations utilisées.



® Le troisitme chapitre est consacré a l'ensemble des résultats obtenus sur les

échantillons de YPO, dopé 5% Eu’*, YPO, dopé 1% Tb**, YPO, dopé 1% Tm®",

En conclusion de ce travail nous ferons un bilan de nos résultats les plus marquants sur
I’étude des couches minces de matériau YPOg :Eu3+, YPOyq :Tb3+, YPO, :Tm>et nous

dégagerons les perspectives & développer dans un futur proche.
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Chapitre 1 Notions générales sur les matériaux scintillateurs

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons de fagon générale les matériaux luminescents ou
scintillateurs, on donne une bréve définition, les différentes types et Propriétés d’un
meilleur scintillateur .puis on a présentée le matériau YPO,, I’aspect géologique,

leur structure et finalement, une apercgu sur les terre rares .

2. Les matériaux scintillateurs

2.1. Les caractéristiques des matériaux scintillateurs

Les scintillateurs forment une classe particuliére de luminophores capables de travailler sous
des excitations trés énergétiques (rayons X, v,...). Le rayonnement émis (UV Visible)
sera facilement détectable par un photodétecteur (photomultiplicateur, photodiode ou
caméra CCD). Depuis la découverte des Rayons-X par Rontgen, I’utilisation de matériaux
scintillateurs est en constant développement. Ces matériaux sont utilisés dans de nombreuses
applications telles que I’imagerie médicale (imagerie X, tomographie a émission de
positons,...), la physique des hautes énergies, les dispositifs de sécurité dans les aéroports et
le contréle industriel non destructif .

L’utilisation de ce type de matériaux remonte a la découverte des rayons X par Rontgen
(1895). A cette époque le scintillateur utilisé était le ZnS sous forme de poudre polycristalline.
Depuis, les systemes utilisant des radiations ionisantes se sont développés et les performances
requises des matériaux sintillateurs ont évolué avec les nouveaux domaines d’application. De
plus, I’amélioration des performances des photodétecteurs, des systémes informatiques pour
I’analyse d’image, ainsi que la volonté de repousser les limites de tous les systémes de
détection, font que cette recherche trés ancienne demeure extrémement active, il suffit pour
s’en convaincre de se reporter aux différents compte-rendus de conférences portant sur ce

sujet depuis dix ans .

Différentes applications de luminophores dopés par des ions de terres rares sont présentées

dans le Tableau 1 en fonction du type d’excitation.
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Excitation Luminophore Application

Rayons y Bi4Ge3O12, CAWO4, Csl :Na, | Détection des rayons y
CsI :Tl, Nal :T1, YAP :Ce

Rayons X Gd20:2S :Tba+ (vert) Ecrans intensificateurs de

LaOBr :Tms+et YTaO4 :Nbs+
ou Tms+ (bleus)

rayons X (radiographie
médicale)

CsI:Tl Inspection des bagages
CdWOs4 (sécurité des aéroports)
Champ électrique SrGaz2S4:Eu Panneaux
ZnS :Tb3+ , )
¢lectroluminescents

Tube cathodique BaMgAl10017 :Euz+ (bleu) Télévision couleur

Y203 :Eus+ (rouge)
Zn2Si04 :Mn2+ (vert)

Visible Y3Al5012:Ces+ (YAG :Ces+) | Diodes a spectres modifiés
par des luminophores (feux
de signalisation, panneaux
d’affichage, €clairage de
vitrine...)

uv BaMgAi10017 :Euz+, Tubes et lampes fluorescents

Sr5(PO4)3C1 :Eu2+ (bleus)
(Ce, Tb)MgAl11019,

(Ce, Tb)LaPOs4,

(Gd, Ce, Tb)MgBsO1o (verts)
Y203 : Eus+ (rouge)

trichromatiques

[1]

Tableau 1 : Applications de différents luminophores dopés par des ions de terres'".
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2.2. Le rendement lumineux ou rendement de scintillation

Il correspond a la quantité de photons de scintillation émis pour une excitation d’un
photon d’énergie donnée. Dans la suite nous utilisons soit le terme “rendement lumineux”
soit le terme “rendement de scintillation” indifféremment pour designer ce rendement dont
I’unité communément utilisée est le “nombre de photons/MeV”. En régle générale,
toutes les applications recherchent le rendement lumineux le plus élevé possible.
Cependant, si pour certaines d’entres elles, le rendement est le critére le plus important,
pour d’autres il releve plutot du “confort” d’utilisation. Il est & noter que la mesure de ce
rendement est extréme délicate et sujette a des cautions dans le cas des échantillons du
laboratoire. Sa mesure dépend fortement de conditions de détection du faisceau
émis (on ne mesure que les photons qui sortent du matériau suite a une excitation par
un photon y d’une énergie donnée). Cette détection de lumiére dépend de la
qualit¢ du matériau (effet d’autoabsorption de la lumiére), des états de surfaces (pertes a
la réflection), de la forme et des dimensions du scintillateur. Pour deux échantillons
présentant un rendement interne équivalent, on peut obtenir une grande variation de
la. mesure du rendement de scintillation. Ce paramétre influence la qualité la
mesure de I’énergie du photon vy a détecter (résolution énergétique). Ce rendement interne
doit le plus possible étre linéaire, homogeéne dans le matériau, n’évoluant ni avec

le temps ni avec la température [,

2.3. La densité

Ce parameétre conditionne la probabilité d’interaction des photons de haute énergie par
unité de longueur du matériau. On parlera ainsi de longueur d’atténuation d’un matériau a
une énergie donnée. Néanmoins, 3 densité égale, un matériau a Zeff' élevé favorisera

I’effet photoélectrique par rapport 4 I’effet Compton!”.,

2.4. La longueur d’onde d’émission

Elle doit correspondre au maximum de sensibilité du photodétecteur désiré. Le choix est

souvent économique ou technique. Par exemple les caméras CCD sensibles dans I’UV sont

beaucoup plus onéreuses que celles sensibles dans le visible /.
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2.5. Coiit, développement

Un échantillon du laboratoire de quelques millimetres peut posséder les meilleures qualités
de scintillation possibles, il est sans intérét (du point de vue de I’application) s’il est
impossible de le produire de taille raisonnable et de fagon reproductible. C’est pourquoi, la
perspective d’un développement industriel doit étre intégrée dans les objectifs de la
recherche. Si  I’appareillage utilisé nécessite une grande quantité de matériaux
scintillateurs, le colt de la matiere premicre ainsi que le cofit d’élaboration

du scintillateur peuvent étre des paramétres déterminants (%),
2.6. Les différents types de scintillateurs
Les matériaux scintillateurs peuvent étre :

a. Organiques :
IIs sont alors constitués par des polymeéres sous forme massive, ce qui  représente un
grand avantage du point de vue de cofit de fabrication, mais leur faible densité n’en fait

pas de bons candidats pour la détection de particules haute énergie (rayons X, y) 4],

b. Inorganiques :

— Polyecristallins (poudres, massifs et films) : Ils sont largement utilisés dans les écrans
de télévision (luminophores). Ces scintillateurs ont rendu possible 1’obtention des
photographies du corps humain depuis la découverte des rayons X en 1895.

— Monocristallins (matériaux massifs) : Ils sont utilisés dans 1’imagerie médicale

nucléaire et la physique des hautes énergies.
2.7. Propriétés d’un meilleur scintillateur

Quand un rayonnement ionisant interagit avec la matieére il y a excitation ou ionisation
d’un grand nombre des atomes et molécules et quand ces derniers retournent a leur état
fondamental il y a création possible d’un centre de luminescence (point d’émission de lumiére
lors d’une recombinaison ¢ - h" ) alors émission possible de photons dans le domaine du
visible ou proche de celui-ci (UV) on dit qu’il y a radioluminescence, luminescence ou

scintillation. Le nombre de photons émis Ny, o Eqys dans le matériau !,
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Un des détecteurs les plus répandus pour la détection des particules est basé sur ce principe :
détecteur a scintillation ou photoscintillateur. La lumiére émise est convertie en impulsion

électrique par un photomultiplicateur (PM) ou une photodiode
3. Le matériau YPO4

3.1. L’aspect géologique d’YPO,

Dans la nature, il y a plus de 300 phosphates minéraux, sont classés en groupes en
fonction de I’élément cationique les constituant. Si les éléments cationiques les sont de
terres rares, donc on appelés les phosphates des terres rares qui les plus connus sont la
monazite et le xénotime.

Le minéral monazite est un orthophosphate de terres cériques contenant des terres yttriques en
faible proportion et des quantités variables de thorium : (Ce, La, Nd, Y, Th) PO4. Son nom
vient du grec « monazeis » qui signifie « étre seul » par allusion aux cristaux isolés de monazite
dans les roches pegmatites. Les cristaux sont généralement translucides, d'aspect brillant résineux
avec des couleurs allant du jaune clair au brun ' (figure 1.a ).

Le xénotime est un phosphate naturel de terres yttriques de formule générale (Y, Ln) PO , Son

nom vient du grec « xenos »  qui veut dire « étranger ou hote » et « time »qui signifie
« hommage » , ses cristaux peuvent étre transparents a opaques avec un éclat vitreux a

résineux'! (figure 1.b).

(@) (b)

Figure 1.a. minéral monazite (CeP0O4) Figure 1.b. minéral xénotime(YPO4)
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Des tendances & la différenciation entre terres cériques du Lanthane (La) au Gadolinium

(Gd) ) et terres yttriques du Terbium (Tb) au Lutetium (Lu) se manifestent dans cette
localisation : les premieéres, plus basiques, se concentrent dans les roches moins acides sous

forme de monazite. Par ailleurs, la distribution des terres rares dansla monazite varie en

: . " . o 12
fonction de l'environnement géologique (localite, orlgme,...)[ ]. La figure 2 montre cette

différenciation avec la prédominance des terres cériques qui constituent majoritairement

la monazite et celle des terres  yttriques pour le xénotime [13]. La dénomination entre
terres cériques et terres yttriques s'effectue au niveau de la masse atomique et va diviser en
deux séries la famille des lanthanides. Du  lanthane au gadolinium, on parlera
d'orthophosphates ~ de terres  cériques ou de terres légeres et du terbium au lutécium
correspondront les orthophosphates de terres lourdes auxquels l'orthophosphate d'yttrium est

assimilé, ils sont habituellement dénommés orthophosphates de terres yttriques.

10" _
monazite sénotime
En
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Figure 2. Abondance des lanthanides dans la monazite et le xénotime, ramenée a

[13]
l'abondance dans ['univers
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3.2. Les températures de fusion de certains orthophosphates de terre rares

Les températures de fusion de certains orthophosphate a mesuré (voir le tableau 2).

Les monazites synthétiques ont des points de fusion de I'ordre de 2000°C, et font partie
14
des phosphates les plus réfractaires[ ]. On remarquera que LaPO, et CePO,ont

des températures de fusion comparables a celle de 1'alumine (2050°C),et YPO, environ de
{1990°C).

Composé LaPO, CePO, PrPO, NdPO, | SmPO, | YPO, | EfPO,
Température
de fusion (°C 2072 2045 1938 1976 1916 1995 1896
+/- 20°C)

’ ; ; [14]
Tableau 2. Températures de fusion de certains orthophosphates de terres rares

3.3. Caractéristiques structurales de YPFO4

Le monophosphate d’yttrium YPOjy cristallise dans le systéme tétragonal type
zircon (ZrSiO4) avec le groupe d'espace 141/amd (figure 2.1.a) [151 11 contient 4 motifs par
maille. L’yttrium est coordiné a 8 atomes d'oxygeéne avec deux distances différentes 4(Y-O1
=2.3025 A) et 4(Y-02 = 2.3667 A, le polyédre résultant, YOS, peut étre décrit comme deux
tétraedres orthogonaux interpénétrés formant un dodécacdre déformé. Le groupement
phosphate forme aussi un tétraédre, le Phosphore est entouré par 4 oxygenes avec la méme
distance (P-O = 1.5504 A) ). Entre les poly&dres YO8 et les tétraddres PO4, deux oxygeénes
sont partagés (figure 3.1.b).
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Figure 3. 1 : (a) : Structure cristalline de YPOy (tétragonal), (b) : Les représentations
polyédriques de POy (tétraédre) et YOs (dodécaédre), lien le long de I'axe a ™.
(Représentation en 3D).

-10 -
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4. Les terres rares

4.1. Introduction

Les terres rares, regroupent les 15 éléments métalliques présentant un numéro atomique
compris entre Z=57et Z=71 (tableau 3), situés tous dans une méme ligne du tableau
périodique, auquel on ajoute les éléments voisins, I'yttrium (Y), lanthane (La) et le scandium
{5¢). Notons que cette dénomination est impropre en raison de la relative abondance de ces
éléments qui représentent 0,016 % de la crofite terrestre (10 fois plus que le plomb et mille

fois plus que I’argent).

Les terres rares peuvent remplir trois réles dans les phénomeénes de luminescence qui vont

nous intéresser :

Absorbeur : cet ion absorbe les photons incidents dans le matériau luminescent
Emetteur : cet ion émet les photons finaux du phénomeéne de luminescence
Sensibilisateur : cet ion optionnel a pour role d’améliorer la capture des photons

incidents et de transmettre 1’énergie a 1’absorbeur

H He
ijee] Terresrares [e[c|n[o]F|ne
Na|Mg Al St P SClAr

KlC|SclTi |V |C|MnlFe]Co|Ni|[CulZn|Ga|Ge]As]|Se ]| Br] Ke

Rb| Sr Zr IND|Mo| Tc |RuJRh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te] I | Xe

Cs | Ba HfE | Ta | W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| TI |Pb] Bi | Po]| At | Rn

Fr | Ra 2| Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt] Ds | Rg

2 =57 * Lanthanides

frments 3 [

** Actinides

AclTh]lPal U INp|PujAm|Cm| Bk | Cf | Es | Fm|Md]| No| Lr

Tableau3. Famille des lanthanides du tableau du Mendeleiev
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Chapitre 1 Notions générales sur les matériaux scintillateurs

4.2. Configuration électronique des terres rares

Les atomes des terres rares sont caractérisés par la structure électronique du Xénon a
laquelle s’ajoutent deux électrons 5s, six électrons 5p, n électrons 4f et éventuellement un
¢lectron 5d pour les atomes de Cérium, Gadolinium et Lutétium. Leur configuration électronique

s’écrit alors : 152 2s2 2;p6 3s2 3p6 4s2 3d1 0 4p6 5s2 4d1 0 5p6 6s2 4" (et éventuellement 5d1), elle

peut aussi s'écrire sur la base de la configuration électronique du Xénon comme suit :
2 : 1
[Xe] 6s 4fn (et éventuellement 5d )

Ces atomes de terres rares ne se différencient donc pas par la structure électronique de leurs
couches externes (5s et 5p) mais par le remplissage progressif de la couche 4f" ou n prend
toutes les valeurs de 1 a 14. C’est d’ailleurs cette propriété qui justifie le fait que les
lanthanides soient regroupés dans le tableau périodique en une seule case. Le degré
d’oxydation le plus fréquemment observé pour ces atomes est le degré 3" qui correspond en
notation condensée a la configuration électronique [Xe] 4f", N variant de 1 & 14. Notons
toutefois qu’il existe certains ions de terre rare a I’état divalent (Eu®", Sm**, Yb**, Dy*" et
Tm”") ou a I’état tétravalent (Ce4+). Bien que ces ions présentent des propriétés optiques
intéressantes, notamment par la présence de larges bandes d’émission dans le cas des ions

divalents,le tableau suivant montre la configuration électroniques .
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Chapitre 1 Notions générales sur les matériaux scintillateurs

Configuration électronique

Elément
atome ion (+111)

Scandium (Sc) [Ar] 3d" 452 [Ar]

Yitrium {Y) [Kr] 4d’ 5s5° [Kr]

Lanthane (La) [Xe] 5d' 652 [Xe]
Cérium (Ce) [Xe] 4 5d° 65> [Xe] 4f"
Praséodyme (Pr) [Xe] 4f° 5d° 65 [Xe] 4f*
Néodyme (Nd) [Xe] 4f* 5d° 652 [e] 4f°
Prométhium (Pm) [Xe] 4f° 5d° 6s2 [Xe] 4f*
Samarium (Sm) [Xe] 4f° 5d° 652 [Xe] 4f°
Europium (Eu)} [Xe] 4f" 5d° 6s° [*e] 45°
Gadolinium (Gd) [Xe] 4f 5d" 652 [Xe] 4f”
Terbium (Tb) [Xe] 4f° 5d° 652 [Xe] 4f°
Dysprosium (Dy) [Xe] 4f'° 5d° 65 [Xe] 4f°
Holmium (Ho) [Xe] 4f'" 5d° 6> [Xe] 4f'°
Erbium (Er) [Xe] 4f'% 5d° 657 [Xe] 4f""
Thulium (Tm) [Xe] 4f"* 5d° 6s° [xe] 4f'¢
Yiterbium (Yb) [Xe] 4f' 5d° 652 [Xe] 41
Lutétium (Lu) [Xe] 4f'* 5d" 652 [Xe] 4"

[Ar] = 1s® Zs_2 2p° 3s® 3p°
[Kr] = 1s® 25” 2p° 35 3p° 3d4"° 45 4p°
[Xe] = 1s® 25 2p° 3% 3p° 3d'° 45” 4p® 44'° 5¢° 5p°

Tableau 4 . Structure électronique des terres rares et des ions +III

correspondants 1.
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CHAPITRE 2

Elaboration des échantillons et techniques de
caractérisations



1. Introduction

Dans ce chapitre on décrit dans un premier temps, les étapes de synthése des couches
minces de YPO4 dopées Eu®", Tm* et Tb>". Puis, nous présenterons une description du
procédé sol-gel utilisé pour la préparation de nos poudres luminophores ainsi que les
protocoles de synthése détaillés adoptés a 1’obtention des matrices YPO4 dopées par les ions
de BEw’’, Tm** et Tb’" et la méthode de dépdt par spin-coating pour obtenir les couches

minces.

La deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée a la description des différentes techniques

expérimentales de caractérisation utilisées dans le cadre de cette étude.

2. La chimie du procédé sol-gel

La méthode sol-gel est une méthode trés utilisée dans 1’industrie, elle attire de plus en
plus 1'attention des chercheurs travaillant sur la préparation des verres, des céramiques et des
conducteurs transparents électroniques ,ainsi que sur les conducteurs ionique“], Ce procédé
qui s’est développé d’une fagon importante au cours des dix derniéres années, principalement
pour 1’obtention de films de haute qualité optique, consiste a créer un réseau d’oxydes par
polymérisation des précurseurs moléculaires en solution. Il est ainsi possible d’obtenir des
especes plus ou moins condensées qui forment a partir des “sols”, des “gels”, d’ou le nom du
procédé. Un traitement thermique est ensuite nécessaire 3 la densification et 4 I’obtention du
matériau inorganique sous différentes formes : monolithes, poudres ou films selon

I’application envisagée ™.

2.1. Les différentes étapes de synthéses des couches minces par sol-gel

Lors d’une synthése par voie sol-gel, les précurseurs moléculaires  contenus dans la
solution de départ (« le sol ») polymérisent suivant divers mécanismes et formentun
réseau d’oxydes (« le gel »). Une étape de séchage suivie de traitements thermiques permet
d’éliminer les composés organiques pour former le matériau oxyde inorganique. Les
différentes étapes qui interviennent dans la synthése sol-gel sont schématisées sur

la figure 12
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Solution Saol Oxyde amorphe  Oxyde cr

Figure 1. Schéma de principe de la synthése sol-gel d’un oxyde cristallin, Westin ™.

La solution élaborée par voie sol-gel permet de réaliser des films par
différentes  méthodes (dip-coating, spin coating, pulvérisation...). des matériaux
massifs peuvent également étre préparés par voie sol-gel lors de 1’évaporation rapide
du solvant. Enfin, le sol peut aussi réagir avec de I’eau dans un procédé d’émulsion
et/ou de séchage pour former des poudres. Il  est possible d’obtenir des matériaux
hautement poreux dans lequel le réseau solide du gel est maintenu aprés le séchage.
Selon les conditions de mise en ceuvre (en masse, dépot de films, précipitation...) et de
traitement (chimique, physique, thermique...), des matériaux de formes (matériaux massifs,
couches minces, fibres, poudres) et de structures (denses, mésoporeux, ultraporeux) trés

variées peuvent étre préparés (voir figure 2).
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Figure 2. Les différents types de mise en forme de matériaux obtenus par
voie sol — gel "/

2.2. Les avantages de procédé sol-gel :

Ce mode de préparation présente plusieurs avantages :
L’utilisation des précurseurs en solution permet 1’obtention d’un matériau d’une
grande pureté et d’une grande homogénéité
Ce procédé permet facilement I’introduction des dopants variés dans la matrice
sans phénomene d’agrégation
La mise en forme des matériaux peut se faire de diverses maniéres : poudre, film,
fibres ou monolithes.
La morphologie du matériau peut  &tre contr6lée  (taille des grains,
distribution monodisperse... )
Les températures utilisées lors de synthéses par voie sol-gel sont beaucoup plus

basses que celles utilisées dans les autres procédés '®.
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2.3. Les précurseurs

Les précurseurs utilisés pour la synthése de matériaux par voie sol-gel sont de deux
types : des précurseurs inorganiques et des précurseurs métal-organiques'®. Quelle que soit sa
nature, le précurseur est dissout avant d’étre hydrolysé puis subit une polymérisation pour

former les liaisons M-O-M.

Pour les précurseurs inorganiques (les sels de type cation métallique), I'hydrolyse se réalise

via la modification du pH de la solution aqueuse.

Les précurseurs métal-organiques les plus couramment utilisés sont les alcoxydes métalliques
dispersés dans un solvant organique (généralement 1’alcool parent de 1’alcoxyde). L'hydrolyse
consiste a remplacer les ligands alcoxydes (-OR) par des ligands hydroxyles (-OH). Les
réactions de condensation des ligands hydroxyles produisent des oligoméres ou des polyméres

composés de liaisons de M-O-M ou M-p(OH)-M.

3. Elaboration des couches minces de YPO, dopés Eu3+, Tb3+, Tm*

3.1. Préparation des solutions

Afin de préparer les solutions de départ, plusieurs composés chimiques sont utilisés. Chacun
de ces composés est important pour la préparation de la solution précurseur. En effet, une
modification de la composition ou un dosage inadéquat peut conduire & une solution
inutilisable. Le tableau 1 regroupe les principales caractéristiques des produits utilisés dans
la synthése des luminophores du YPO,4 dopé 5% d’ion Eu*’ (Yo.95Eu0,0sPO4 ) , YPO4 dopé 1%
d’ion Tm>* (Y0.99Tmg 91PO4) et YPO4 dopé 1% d’ion Tb** (Yo0.99Tbg01PO4).
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Produit Formule chimique Pureté
Y(NO3)36H20 99.8%
Nitrate d’yttrium
HNO; : 100%
Acide nitrique
HOCH:2CH20H 100%
Ethyléne glycol
NH3-H,0 100%
Ammoniaque
Eu(NO3)35H,0 99.9%
Nitrate d’europium
Tm203 99.99%
Oxyde de thulium
Tb4O4 99.9%
Oxyde de terbium
(NH4):HPO4 99.0%
Nitrate de phosphate

Tableau 1. Caractéristiques des produits utilisés dans la synthése des

Iuminophores de YPO, dopées Eu’", Tm’* et TH**

Apres 1’agitation de la solution a température ambiante on ajoute 1 ml de L’éthyléne
glycol EG (Fluka), Apres agitation des solutions des produits précédents pendant 1 h
a température ambiante, on ajuste le pH de la solution a 4 pour chaque échantillon
par I’ajout de la solution d'ammoniac. On refait encore [’agitation jusqu'a ce que le

gel doive étre obtenu. Les réactions chimiques pendant la synthése sont :

e Y(NO3)36H20 + Eu(NOs)35H,0 +(NH,4),HPO, + HNO; + H,0 + HOCH,CH,OH +
NH;-H,0 YPO4: Eu®* + CO, 1T + H,Ot + NH3t + NO, 1

Y(NO3)36H20 + Tm203+(NH4)2HP 04+ HNO; + H,O + HOCH,CH,0H + NHs-H,0
YPO4: Tm** + CO,t +H, Ot +NH31t + NO, 1
Y(NO3)36H20 + Tbs07 +(NH4),HPO4 + HNO;5; + H,O + HOCH,CH,OH + NH;3-H,0

YPO4: Tb*" + CO, 1 + H,01 + NH;31 +NO, 1
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3.2. Dépot des couches minces par 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 ’ordre du cm2 mais la porosité des couches obtenues est
considérablement plus élevée ',

Les conditions pour former des couches : la vitesse est 3000tour\sec pendant 30sec. Le
séchage des couches sera a 150 °C pendant 3min. Enfin, les couches ont été introduites dans
un four et recuit dans lair & 500 °C pendant 4h. La procédure d’élaboration des

nanocristallites de (Y4Euy),PO4 est schématisée sur la figure 3.

Solution de : - Y(NO3);6H20, Eu(NOs); SH20 et (NH,),HPO,
- Y(NO3)36H20, Tm203 et (NH4)21‘IPO4
- Y(NO;);6H20, TbsO7 et (NH,),HPO,

Ajustement du PH=4 _ NH;.H;O ou Pacide
par Pammoniaque ¥ nitrique
Sol
Agitation pendant 48h a 80
v bl i
Gel

Dépot par spin coating 150°C 3min

\ 4
Couches minces

sz o st

500°C 4h

v

Le produit final

Figue 3. Représentation schématique du procédé de synthése de YPO, dopées Eu’", Tm’ et Tb>*
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4. Description des matériels utilisés dans la synthése

Le procédé sol-gel tient au fait qu’il ne nécessite pas d’équipements lourds et couteux.

Pour la production de solutions sources a 1'échelle laboratoire, nous somme besoin a des

- béchers, des agitateurs magnétique, des micros pipettes, des plaque chauffante permettant
l'agitation, systeme de dépdt par spin coating, une microbalance de précision et un four pour

- les traitements thermiques.

micros pipette

Plaque chauffante

Moteur de spin
coating

Figure 4. le systéme de dépdt par spin coating
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Figure 5. Microbalance

Figue 6. Le four utilisé pour le recuit thermique des échantillons
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S. Techniques de caractérisations
5.1. Diffractions des rayons X :
3.1.1. Introduction

Diffraction desrayons X (not¢ DRX) est une technique d’analyse fondée sur
la diffraction des rayons X par la matiere, particulierement quand celle-ci est cristalline ,c” est
une diffusion élastique, c'est-a-dire sans perte d'énergie des photons (longueurs d'onde
inchangées), et est l'une des méthodes les plus utilisées dans la caractérisation des
matériaux. Elle permet de déterminer les distances interatomiques et 1'arrangement des atomes

dans les réseaux cristallins.

S.1.2. Le principe de fonctionnement

Les appareillages de diffraction X utilisés sont essentiellement composés de trois
parties : La source de rayons X, Le porte échantillon et le détecteur.La source est constituée
par un tube a rayons X, tandis que 1’échantillon disposé sur un goniometre. La détection est

effectuée en balayant le domaine angulaire 20 avec un compteur''

Le principe de la diffractiondes rayons X repose sur la loi de Bragg :« Une
interférence constructive entre ces rayons réfléchis apparait quand la différence de marche est
un multiple entier de la langueur d’onde A ». L’€quation de Bragg peut s’écrire simplement

sous la forme :

2d,, sin(0,,) =1 2

Avec :

A : est la longueur d'onde des rayons X

du : est la distance inter-réticulaire des plans cristallins,d’indice de Miller 4,4,/ .
0 : est I’angle d'incidence du faisceau incident par rapport a ces plans.

n : Pordre de la diffraction et est un entier.

Un schéma du principe de la diffraction des rayons X est présenté a la figure
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Figure 7. Diffraction des rayons X.

Afin de ne laisser passer que les raies K, moyenne, le diffractométre est muni d’un filtre
monochromateur. Un équipement électronique permet la conversion signal-spectre lors de la
saisie. Apres amplification et intégration, on obtient un diagramme 1(26) alors que la surface

mesurée au dessus du fond continu est proportionnelle a I’intensité L.

Par comparaison avec une base de données (fiches JCPDS-ICDD dans lesquels sont
répertoriés tous les composés connus avec leur caractéristiques), en utilisant les raies (pics) de
diffraction les plus intenses, le logiciel High score plus identifie le composé concerné. En
général, la composition chimique de I’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 .

5.1.3. Conditions d’analyse de nos échantillons par DRX

L’échantillon a analyser est placé au centre du goniomeétre et irradié par faisceau de
rayons X monochromatique. Les enregistrements radio cristallographiques ont été effectués a
I’aide d’un diffractomeétre X’Pert de Philips équipé d’une anode en cuivre (figure I1.7 et I1.8).
Le filtre de Nickel permet de filtrer la raie Ko de cuivre de longueur d’onde égale a 1.54 A.

Les valeurs de la tension d’accélération et du courant dans le filament du tube a rayons X sont
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choisies égales a 45 KV et 40 mA. Les échantillons sont balayés dans la plage de 10° - 70°

avec un pas de 0.02°.

N

T

fentes de Soller

Détectenr

Amplificateur

tube RN
monochromateur Echantillon
\_____/
Figure 8. Géométrie de détection du diffractometre
Détecteur
Tube des R.X
Port
échantillons

Figure 9. Photo de I'appareil DRX utilisé type X Pert .

5.2. Microscopie électronique a balayage(MEB)
La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d'analyses, pouvant

fournir rapidement des informations sur la morphologic et la composition chimique

d'un objet. Sa grande commodité d'utilisation, sa souplesse pour visualiser des champs
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d'extension trés variables sur des échantillons massifs, 1'étendue de sa profondeur de
champ font du MEB un outil indispensable dans l'exploration du monde
microscopique.Son utilisation est courante en biologie, chimie, médecine, géologie,

métallurgie ainsi qu'en mécanique.

"N

Figure 10. Photo du Microscope a balayage électronique (MEB) utilisé
5.2.1. Le principe

Le fonctionnement du microscope est basé sur 1I’émission d’électrons produits par une cathode
et la détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons avec 1’échantillon. Ces
¢lectrons qui irradient la surface de 1’échantillon pénétrent profondément dans le matériau et
affectent un volume appelé «poire d’interaction ». Elle la détection des électrons secondaires
émergents de la surface sous I'impact d'un trés fin pinceau d'électrons primaires qui balaye la
surface observée et permet d'obtenir des images avec un pouvoir séparateur souvent inférieur

4 5 nm et une grande profondeur de champ =,

La figure ci-dessous illustre I’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de
I’interaction entre le faisceau d’électrons et I’échantillon. Toutes ces radiations sont produites

simultanément et rendent possibles a la fois 1’observation et I’analyse d’un objet choisi.
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Figure 11. Différents sortes de signaux émis par les interactions
entre les électrons incidents et ['échantillon

6. Photoluminescence Stationnaire

6.1 Définition et principe

On appelle luminescence [’émission de tout rayonnement électromagnétique visible,
ultraviolet ou infrarouge, qui n’est pas d’origine purement thermique. Elle peut étre
provoquée par différentes fagons, notamment en irradiant le matériau considéré avec des
photons (photoluminescence), des rayons X (roentgeno-luminescence ou luminescence X),
des ¢€lectrons accélérés (cathodo-luminescence), des particules a et 8 (radio-luminescence) ou
encore par application d’un champ électrique (€lectroluminescence). La luminescence peut
prendre naissance dans toutes les formes de mati¢re : Condensée ou non, organique ou
inorganique, cristalline ou amorphe. Le phénomene de luminescence se décompose toujours
au moins en deux phases : I’excitation du systeme électronique de la substance et sa
désexcitation au cours de laquelle 1’émission lumineuse se produit. L excitation et I’émission
peuvent &tre séparces par des phases intermédiaires, ce qui conduit en particulier a distinguer
deux types d’émission lumineuse : la fluorescence lorsque 1’émission suit presque
instantanément ’excitation (t de ’ordre de 8 ~'%s) et la phosphorescence quand 1’émission
persiste au bout d’un temps plus long (7 pouvant aller de la fraction de seconde a plusieurs
jours)'7.
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5.2. Description du spectrométre

Les spectres d’émission et d’excitation ont été¢ enregistrés a 1’aide d’un spectrométre de

luminescence Perkin Elmer LS 50B (Figure 12).

Figure 12. Spectrometre de luminescence Perkin Elmer LS 50B.

-28-



CHAPITRE 3

Résultats et Discisions



Chapitre 3 Résultats et discussions

1. Introduction

Dans ce chapitre nous montrons l'ensemble des résultats expérimentaux obtenus sur
les échantillons ainsi les discussions relatives aux propriétés structurales et spectroscopiques
des couches minces du YPO4 dopé 5% des ions de Europium (Eu’*") et 1% de Terbium (Tb*")

et Thulium (Tm’) synthétisées par le procéds sol-gel.

En premiére étape nous vérifions leurs structures par diffraction des rayons x (DRX) et aussi
la morphologie par microscope électronique & balayage (MEB). Ensuite, nous entamons
I'enregistrement des spectres d'émission de nos échantillons par I'enregistrement des spectres

d'excitation qui présentent les bandes a exciter pour obtenir I'émission voulue.

2. Etude par la technique de Diffraction des rayons X (DRX)

Les figures 1,2 et 3 montrent les diffractogrammes X en enregistrés mode rasante sur
les couches minces de YPO, dopé TR®* (terre rare) synthétisés par sol gel et déposé par la
technique spin coating et recuit a 500°C pendant 4 heures.

Les pics de diffraction observés traités par le logiciel Highscore Plus sont indexés dans le
groupe d’espace I41/amd et correspondant a la fiche JCPDS 01-083-0658. Comme premier
remarque, nous avons des pics de faible intensité. Ceci refléte ’analyse par technique DRX
rasante sur les couches minces et qui est pour but de ne pas avoir des pics de la couche déposé
noyes par les pics du substrat. Aussi on peut dire que nous n’avons pas assez de matiére
déposé et encore homogénéité du matériau. Les diffractogrammes X révéle que nous avons la

structure YPO, mais il reste & vérifier par d’autre technique d’analyse structurale.
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Figure 2. Difffactogrammes de YPQy dopé 1% des ions de Thulium (Tnr'")
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Figure 3. Diffractogrammes de YPOy dopé 1% des ions de Terbium (Tb’")

3. Morphologie des échantillons de YPO, dopé TR*
L’état de surface d’un échantillon est une donnée importante dans la compréhension

de quelques propriétés telle que la morphologie, la rugosité et la taille des grains.

La morphologie de surface des couches minces de YPO4 dopé TR>* sont présentés sur les
figures 4, 5 et 6.

Les observations MEB n'indiquent aucune distinction apparente entre les échantillons
déposés sur de silicium pour les trois types de dopants. Néanmoins, la morphologie de
surfaces des couches déposés sur verre est différente et plus adhérente au substrat. Nous avons
observé aussi que les surfaces des couches minces sont peu réguliéres et inhomogeénes. Nous
avons également distingué une grande porosité des films. Pour un plus grand agrandissement,

nous avons aussi bien remarqué que les films déposés ne sont pas bien adhérés au substrat.
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Chapitre 3 Résultats et discussions

b) YPO, dopé 5% Eu’" sur verre

Figure 4. Morphologie de YPO, dopé 5% Eu’" sur verre et silicium
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b) YPO, dopé 1% Tt sur verre

Figure 5. Morphologie de YPO, dopé 1% Tur'* sur verre et silicium
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b) YPO, dopé 1% Tb’" sur verre

Figure 6. Morphologie des échantillons de YPO, dopé 1% Tb>* sur verre et silicium
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Chapitre 3 Résultats et discussions

4. Photoluminescence stationnaire des échantillons de YPO, dopé TR

Nous avons réalis¢ les spectres d’émission et d’excitation de nos échantillons de YPO,
dopé 5% Eu’" et YPO, dopé 1% Tb*" sous forme de couches minces déposés sur silicium
présentés suf la figure 7 et 8.

Les spectres d’émission et d’excitation enregistré a température ambiante pour les
échantillons de YPO,: Eu’" sont présentés sur la figure 7. Le spectre d’excitation dans le
domaine 200-300 nm a été enregistrés sous une longueur d’onde d’émission de 606 nm.

Sous une longueurs d’onde d’excitation Aex =228 nm pour YPO, :Eu’*, nous constatons que
le spectre d’émission est constitués de deux bandes d’émission asymétriques et centrées a
environ de 586 nm et 610 nm. Les deux bandes d’émission sont caractéristique des
transitions entre le niveau excité 5Do vers le niveau 7Fj (=1, 2) de I’activateur Eu®". La bande
d'émission centrée a environ 586 nm peuvent étre attribuées aux transitions du dipdle
magnétique Do—'F. La deuxiéme bande centrée a environ 610 nm est principalement
attribuables a la transition des niveaux d'énergie de Dy — 'F, et ¢’est une caractéristique de
1’émission de I’Eu’* dans la matrice YPO,.

De la méme chose nous avons enregistré le spectre d’excitation sous une longueur d’onde
d’émission 538 nm et le spectre d’émission YPO, :Tb’" sous une longueur d’onde
d’excitation et Aex =215 nm (figure 8). Le spectre est constitué de quatre bandes d’émission ;
la premie¢re de maximum a 481 nm, la deuxiéme & 538 nm, la troisiéme a 580 nm et la
quatriéme 4 612 nm qui correspondent a >D; —'Fg (481 nm), >Dy — 'Fs (538 nm), ’Dy — 'F,
(580nm) and D4 — 'F3 (612 nm) transitions of Tb*" et c’est une caractéristique de 1’émission

de ’Eu®* dans la matrice YPO.,.
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Spectre d'emission YPO, dopé 5 % Eu *'/ Si
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Figure 7. Spectres d’émission et d’excitation des couches

YPO, dopé 5% Ev’* déposé sur silicium
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. 3 Spectre d'emission YFO, dopé 1% Tb *Isi
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Figure 8. Spectres d’émission et d’excitation des couches

YPO, dopé 1% Tb*" déposé sur silicium
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Conclusion générale

Ce travail de mémoire nous a permis de s’intéresser de fagon plus approfondie a la
synthése par voie sol-gel et le dépdt par spin coating et a I’étude des propriétés structurales et
optiques du phosphate d’yttrium YPO, dopé par différente ions de terre rares tel que:
europium (Eu’"), terbium (Tb ™) et thulium (Tm®").

La méthode sol-gel utilisée permettre la préparation avec succeés des couches luminophores
de du YPO,Eu'* et du YPO, :Tb>". Les caractéristiques structurales des couches ont été
ctudices en utilisant la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie a balayage
clectronique. Ainsi, la spectroscopie de luminescence stationnaire a été employée pour étudier
les propriétés optiques.

Les pics des diffractogrammes X révéle que nous avons la cristallisation de nos échantillons
dans la structure YPO, . Nous avons observé aussi que les surfaces des couches minces sont
peu régulieres et inhomogenes. Nous avons également distingué une grande porosité des
films. Pour un plus grand agrandissement, nous avons aussi bien remarqué que les films
déposés ne sont pas bien adhérés au substrat.

Nous avons aussi réussi a réalis¢ les spectres d’émission et d’excitation des
échantillons de YPO, dopé 5% Bu’" et YPO, dopé 1% Tb** sous forme de couches minces
déposés sur silicium. Le spectre d’émission de YPO, dopé 5% Eu’* est constitués de deux
bandes d’émission asymétriques et centrées a environ de 586 nm et 610 nm. Le spectre
d’émission de YPO, dopé 1% Tb** est constitué de quatre bandes d’émission ; la premiere de

maximum a 481 nm, la deuxieme & 538 nm, la troisiéme & 580 nm et la quatriéme 4 612 nm.

Les résultats trouvé dans ce travail de mémoire sont nouveaux et n'on pas encore été
publiés. Pour les échantillons de YPO4 dopé Tm™* déposé sur silicium et sur verre et aussi
YPO, dopé 5% Eu’" et YPO, dopé 1% Tb** déposé sur verre, nous somme pas arrivé a
optimiser les parametres d’élaboration pour obtenir une meilleur cristallisation et

luminescence et ce qu’il reste comme un travail de continuation dans le futur.
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