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Introduction generale



Les matériaux €laborés sous forme de couches minces possédent des propriétés
physico-chimiques différentes en de nombreux points de celles des matériaux massifs. La
nature chimique, la morphologie et la structure cristallographique du film sont en effet
fortement liées a I’interaction se produisant entre le matériau a déposer et le substrat

Une couche mince d’un matériau donné est un ¢lément de ce matériau dont 1’une des
dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte que cette faible
distance entre les deux surfaces limites, reste de 1’ordre du nanometre, ce qui confere a la
couche la quasi-bidimensionnallité et entraine une perturbation de la majorité des propriétés
physiques. Cependant, lorsque I'épaisseur dépassera un certain seuil son effet deviendra
minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif.

L'élaboration de matériaux sous forme de couches minces présente un intérét majeur,
dans des domaines d’applications trés variés. Le développement de nouvelles solutions
technologique demande une connaissance approfondie sur les différentes catégories de
matériaux, leur structure, leurs propriétés, et la moindre connaissance des procédés de
fabrication de ces matériaux.

Ces derniéres anneées, les oxydes de fer sont les plus importants oxydes de métaux de
transition. lls sont les matériaux magnétiques les plus connus et les plus étudiés, car ils sont
omniprésents dans la nature et sont faciles a synthétiser. Ces matériaux présentent un large
éventail de propriétés : magnétiques, optiques et électroniques. Quatre des polymorphes les
plus étudiés sont la wustite (FeO), la magnétite (FesOa4), la maghémite (y-Fe203) et I'nématite
(0-Fe20s3).

L'hématite est ’oxyde de fer le plus stable thermodynamiquement. Sa structure a été
déterminée par Pauling et al. en 1925 et révisée par Blake et al. en 1970. Elle montre des
propriétés semi-conductrices de type n avec une bande interdite égale a 2.2 eV qui se situe
dans la région visible. En raison de sa stabilité et de sa non-toxicité, elle a été intensivement
étudiée et utilisée pour des applications dans les capteurs de gaz, batteries lithium-ion
rechargeable, cosmétique, catalyseurs, pigments, dispositifs magnétiques, traitement des eaux
usees, et dans d'autres domaines comme la biologie et la médecine.

En général, les conditions de préparation des couches minces a-Fe2Os par procédé sol-
gel ont une influence majeure sur les propriétés de ces couches. En conséquence, il est
nécessaire d’étudier de fagon systématique les propriétés physiques (Structurales,

optiques,....) des couches minces de a-Fez0s.



Afin de contribuer & mieux comprendre I’effet de la couche mince sur les propriétés
physique du semi-conducteur, nous avons entrepris le présent travail qui consiste a élaborer
des couches minces de a-Fe2Os pur et dopé aluminium, et a effectuer une étude de leurs
propriétés, afin d’étudier et d’optimiser les taux du dopage qui permet d’avoir une faible

résistivité et une forte transmittance.
Le travail réalisé dans ce mémoire est structuré comme sulit :
Le premier chapitre comprend des généralités sur le semi-conducteur a-FezOs.

La description des méthodes expérimentales qui ont permis I’élaboration et la

caractérisation des échantillons ¢élaborés fera 1’objet du deuxiéme chapitre.

Dans le troisieme chapitre, nous exposerons la discussion des résultats concernant les
caractérisations structurales, optiques et électrique des couches minces de a-Fe2O3 pur et dopé

aluminium.

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale ou seront regroupés les

principaux résultats.



Chapitre 1

Généralités sur

le semi-conducteur a-Fe>Os



1.1 Introduction

Le fer de symbole Fe est un élément de transition de numero atomique Z=26. Ce métal
est appartient a la période 4 et le bloc d de tableau de Mendleive. Il est placé en téte de la
colonne VIIIB de la classification périodique. Sa structure électronique est [Ar] 3d® 4s?
caractéris¢é par deux degrés d’oxydation stables +2 et +3. En raison de sa configuration
électronique, le fer (111) ([Ar] 3d°4s®) est plus stable que le fer (11) ([Ar] 3d® 4s%). Ses isotopes
sont A=54, 57, 58 et sa masse volumique est 7900 kg/m?®.

Le fer se trouve dans la nature sous forme de complexes moléculaires, de colloides,
d’oxydes, oxyhydroxydes et d’hydroxydes. Par ailleurs, I’atome de fer est également présent
dans les composants biologiques comme par exemple I’hémoglobine. Il est largement utilisé
dans divers domaine tel que : la métallurgie, les pigments colorés, les matériaux magnétiques,

catalyseurs...etc [1].

Le fer en phase solide (majoritairement du fer(IIl)) est essentiellement 1i¢ & 1’oxygene
pour former des hydroxydes, oxyhydroxydes et oxydes de fer qui jouent un role trés important.
Les oxydes de fer sont tres répandus dans la nature et peuvent étre facilement synthétisés dans
les laboratoires. On les trouve dans la crolte terrestre (roche, minerai), dans I’eau (érosion par
I’eau, riviéres ...) et dans les organismes biologiques (corps humain, animaux, plantes). Ils ont
été utilisés trés tot par I’homme : déja, au temps de la préhistoire, les peintures rupestres
contenaient des pigments d’oxydes de fer. Ensuite, ils ont été utilisés dans bien d’autres
domaines (physique-chimie-biologie). lls ont un intérét pour des applications dans des nombreux
domaines scientifiques et industriels (Figure 1.1) : les applications environnementales, la
corrosion, la science du sol et de la biologie, etc [2]. Les pigments contenant de 1’oxyde de fer
sont employés dans les enduits et comme colorants dans la céramique, le verre, les plastiques et

le caoutchouc.

Dans la nature, il existe environ dix-sept (17) oxydes, hydroxydes et oxyhydroxydes de
fer connus dont ils représentent plus de 5 % du poids de la crodte terrestre. Tous se composent
d’atomes Fe, O et/ou OH different en composition, dans la valence de Fe et surtout dans la
structure du cristal. Les oxydes de fer, les hydroxydes de fer et les oxyhydroxydes de fer se
distinguent par les différentes lettres grecques : a, B, y et € qui symbolisent les différents
polymorphes [3]. Il existe plusieurs facons de classer ces composés : selon le nombre
d'oxydation du fer (fer divalent, trivalent ou mixte divalent-trivalent), selon la formule chimique

(oxyde, hydroxyde) et enfin selon la nature bidimensionnelle ou tridimensionnelle de la structure



cristalline. Le tableau 1.1 représente les oxydes, les hydroxydes et les oxyhydroxydes de fer qui

se distinguent par les différentes lettres.

Photochimie
Chimie industrielle Biologie
Minéralogie Oxyde de fer Environnement
Médecine

Figure 1.1 : Différents domaines d’application des oxydes de fer [3].

Tableau 1.1 : Oxydes, hydroxydes et oxyhydroxydes de fer naturels [3].

Hydroxydes et oxyvhydroxydes Oxydes

Bernalite Fe(OH)s Hématite u-Fea(s

- Fe(OH)> Magnétite  Fe3O4 (Fe'Fex 04)
Maghémite  y-FexOs3

Goethite o-FeOOH - p-Fe20s3

Lépidocrocite y-FeOOH - e-Fe203

Akaganéite B-FeOOH Wustite FeO

Schwertmannite Fe16016(0H)y(SO4)..nH,0

- d-FeOOH

Feroxyhyte 0’-FeOOH

Haute pression FeOOH

Ferrihydrite FesHOs. 4110

Fex"Fey" (OH)3x+2y-2 (A7)

Rouille verte A= CT": 1/2 SO4*




La figure 1.2 représente le diagramme de phase température/pourcentage d’oxygéne pour
différentes propriétés des phases fer-oxygéne. Il est important de noter que les oxyhydroxydes et
les hydroxydes de fer ne sont pas stables aux températures de fusion et la maghémite est
thermodynamiquement métastable et se forme par oxydation topotactique de la magnétite.
Cependant, la phase wustite n’est pas stable qu’au-dessous de 570 °C et pour des faibles
pressions d’oxygene [4, 5].

Les conditions de croissance cristalline des oxydes de fer a partir d'une masse fondue,
peuvent étre prédites a partir de diagrammes de stabilité de phase définis expérimentalement. La
température-diagramme de phase de composition du systeme Fe-O a 1 atm souligne le large
éventail de conditions dans lesquelles la magnétite peut cristalliser et explique 1’omniprésence de
la magnétite dans le dossier géologique. De plus, quand compte tenu des pressions plus élevées,
on sait que la magnétite persiste jusqu’a environ 25 GPa & température ambiante avant de se
transformer en une phase polymorphe plus dense. Avec I’augmentation des températures, la
transformation se produit a des pressions plus faibles d’environ 15 GPa a 727 °C. De la densité
des premiers principes fonctionnels théorie, il est suggéré que la transition a haute pression de la
magnétite se produit progressivement jusqu’a des pressions d’environ 60 GPa, étendant
’apparition possible de la magnétite sous sa forme haute pression descend. Plus récemment, a
haute pression et a haute température, il a été montré que la magnétite peut également se
décomposer a ’hématite et Fe4Os a environ 9.5-11 GPa et 700-1400 'C.

D’apres les composés d’oxydes de fer, quatre sont des semi-conducteurs : I’hématite, la
maghémite, la magnétite et la wustite. L’hématite a-Fe2Os est un semi-conducteur de type n. Elle
est le plus important car elle a suscit¢ beaucoup d’intérét en raison de son large champ
d’applications. La NASA a découvert que I’hématite est I’un des minéraux les plus abondants
dans les roches et les sols a la surface de Mars. Une abondance d'hématite dans les roches
martiennes et les matériaux de surface donne au paysage une couleur brun rougeéatre et c'est
pourquoi la planéte apparait rouge dans le ciel nocturne. C’est I’origine du surnom de "planéte
rouge" de Mars [6]. L’hématite (a-Fe203) est rarement décrite dans le cerveau humain, mais elle

a eté rapportée dans les noyaux d’oxyde de fer polyphasiques dans la ferritine.

L’hématite, anhydroferrite, oligiste, hematitogelite ou encore fer minacé, est appelé aussi
« pierre de sang ». Elle est I’oxyde de fer le plus stable d’un point de vue thermodynamique.
L’hématite n’est pas étonnante de la trouver en abondance dans la nature. Sa couleur rouge a

1’état pulvérulent, est a I’origine de son nom grec haima signifiant sang mais les cristaux ont une



couleur gris métallique sombre. Sa dureté est de 6.5 et sa densité est en générale de 5.2 2 5.3 [7].

L'hématite contient si elle est pure 69.94 % de fer et 30.06 % d'oxygéne.
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Figure 1.2 : Diagramme de phase température /oxygene de fer-oxygene.

En pointillés les isobares d’oxygene [4].

1.2 Propriétes de a-Fe2O3

1.2.1 Propriétés générales de a-Fe203

Le tableau 1.2 donne quelques caractéristiques de 1’hématite. En général, les cristaux de

I'hnématite ont une morphologie rhomboédrique, lamellaire et arrondis. La figure 1.3 montre les

différentes morphologies (lamellaire et rhomboédrique) rencontrées pour les particules de

I’hématite et les répartitions des faces cristallographiques qui composent les cristallites [8].

Les plaques varient en épaisseur et peuvent étre hexagonales, rondes ou de forme irréguliéres, les

principales formes sont présentées sur le tableau

morphologiques de ’hématite [9].

1.3 qui résume les -caractéristiques



Tableau 1.2 : Quelque caractéristiques de [’hématite [3].

Nom du minérale Hematite
Formule chimique u-Fe: 03
Couleur Rouge
Surface spécifique (m” g1) 10 - 90

Structure cristalline
Dimension de cellule unitaire (nm)

Unités de formule /maille
Occupation octaédrique
Densité (g cm™)

Dureté

Produit de solubilité (p Fe+3 pOH)

Energie libre standard de formation
AGE (kJ mol'!)

hexagonale (thombohédrique)
a=0.50356, ¢c=1.37489

6

2/3

5.26

6.5

42.2-43.3

-742.7

=Ty

&

B

Figure 1.3 : Morphologies de [’hématite

(Gauche : lamellaire et droite : rhomboédrique)



Tableau 1.3 : Caractéristiques morphologiques de [’hématite.

Axe Face Angle
{001} (101)-(001) 12.42°
{101} (012)-(001) 57.64°
{101}
{110} (104)-(001) 38.28°
o {012} (113)-(001) 61.25°
1 triplé {104} (116)-(001) 42.34°
{018}
{113}
{223}
{247}

1.2.2 Propriétés structurales de a-Fe203

La structure cristallographique de 1’hématite a été déterminée par Pauling et al. en 1925
[10] et revisitée par Blake et al. en 1970 [11]. Elle cristallise dans le systeme trigonal avec un
réseau de Bravais rhomboédrique de type corindon et appartient au groupe d’espace R3c. Cette
structure doit son nom a a-Al2O3 (alumine). La maille élémentaire contient deux molécules
Fe>0Os. On peut également adopter une représentation hexagonale pour décrire cette structure qui
contient alors six molécules Fe2Os. Ses paramétres de maille hexagonale sont : a = 5.038 A et ¢
=13.772 A (Figure 1.4). Alors que pour la maille rhomboédrique les paramétres de maille sont :
a=5.4279 A et a=55°16" [12].

Figure 1.4 : Structure cristalline de a-Fe>O3
(Gauche : maille hexagonale, droite : maille rhomboédrique).



La maille hexagonale de a-Fe>Os contient 18 atomes d'oxygene et 12 atomes de fer. Les
positions particulieres des atomes de fer et d'oxygene, issues des tables internationales de
Cristallographie [13], sont respectivement en positions : (0,0,z2) ; (0,0,-z+1/2) ; (0,0,-z) et
(0,0,z+1/2) avec z = 0.352. Celles des atomes d'oxygene sont : (x,0,1/4) ; (0,x,1/4) ; (-x,-x,1/4) ;
(-x,0,3/4) ; (0,-x,3/4) et (x,x,3/4) avec x = 0,30 [14]. La totalité des coordonnées (atomes de fer et
d'oxygene) est générée par I'application des translations de réseaux de Bravais rhomboédrique R,
c'est adire : (0,0,0) ; (2/3,1/3,1/3) et (1/3,2/3,2/3).

Les cations Fe* occupent les 2/3 des sites octaédriques dont les octaédres sont liés par les arétes,
les sommets et d’autres par les faces. Chaque cation Fe3* est donc entouré de six anions O%
(Figure 1.5). La structure de I’hématite est composée d’un empilement compact hexagonal
d’atomes d’oxygeéne. Les plans d'atomes d'oxygéne (distants de 2.295 A) s'empilent suivant la
séquence A-B-A-B-A. Entre chaque paire de plans d'atomes d'oxygene (A-B et B-A), deux plans
d'atomes de fer s'organisent. Ces plans sont de natures différentes : on distingue trois types de
plans d'atomes de fer notés a, b et c, qui se succédent et alternent le long de la rangée [0001]
(Figure 1.6).

Chacun de ces trois plans contient des atomes de fer dans un site octaédrique particulier. La
séquence se renouvelle ainsi tous les six plans d'atomes d'oxygéne (Figure 1.6). La projection des
positions atomiques des atomes de fer sur un plan paralléle aux plans d'empilement compact est
donnée sur les figures 1.7 a et 1.7 b. La figure 1.6 a présente les projections des deux plans
d'atomes de fer (a et b) entre A-B, et la figure 1.7 b présente les projections des deux plans

d'atomes de fer (c et a) entre B-A.

1.2.3 Propriétés électroniques a-Fe20O3

Généralement dans les semi-conducteurs de type oxyde, leurs bandes de valences sont
constituées des orbitales p de I’oxygeéne et leurs bandes de conduction sont constituées des
orbitales s, p ou d des cations. Cependant, I’hématite a une structure de bande modifiee. Certains
rapports indiquent que a-Fe2Os est un matériau a bande interdite indirecte [15, 16] et d'autres ont
signalé l'existence d'un écart de bande directe dans a-Fe;O3 [17]. Il a également été rapporté que
a-FeoO3 présente des écarts de bande directe et des bandes indirectes [18-21]. L’hématite est
généralement considérée comme un isolant & transfert de charge entre les cations Fe** et 0% dont
la valeur de la transition est de I’ordre 4.7 eV [20]. Ce dernier point est encore a ce jour, le sujet

de nombreuses controverses [23, 24].



—_—B | g=6d(0001),

Figure 1.5 : Structure des octaédres Figure 1.6 : Positions de fer dans
de o-Fe;0s. ["empilement ABA de [’oxygene.

Figure 1.7 : Positions de fer dans les deux plans A et B.
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L hématite est formée de deux éléments qui sont le fer(IIl) et ’oxygéne. Lorsque 1’ion
Fe3* de structure électronique [Ar] 3d° est isolé, les niveaux d’énergie de ses cinq orbitales 3d
(3dxy, 3dxz, 3dyz, 3dxey2 et 3dz?) sont tous dans le méme niveau d’énergie. Lorsque 1’atome est
placé dans un environnement octaédrique, les six ligands (O dans le cas de I’hématite) créent
un champ électrostatique entrainant une levée de degénérescence des orbitales 3d (Figure 1.8
gauche). Les orbitales 3dyy, 3dx, et 3dy, sont dégénérées en un triplet de basse énergie toq et les
orbitales 3dx? 2 et 3d,% sont dégénérées en un doublet de haute énergie eq. Les niveaux d’énergie
tog et eg sont eux-mémes séparés en sous-niveaux o et B (Figure 1.7 droite).
La structure électronique de O est [He] 2s? 2p°. Les orbitales 2p de I’oxygéne sont situées a des
niveaux énergétiques inférieurs a ceux des orbitales 3d (t2g et egP) de Fe* (Figure 1.7 droite).
Ainsi, la structure de bande de I’hématite est décrite comme suit [25, 26]: la bande de
conduction serait composée des orbitales 3d vides du fer alors que la bande de valence serait
composée des orbitales 3d remplies du fer (tg* et eq®) et des orbitales 2p non liantes de
I’oxygene, ces derniéres étant majoritairement situées a un niveau énergétique inférieur (Figure
1.8 droite). La différence d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction serait de
2.2 eV (564 nm), ce qui correspondrait aux valeurs de bande interdite mesurées
expérimentalement par photocourant [27]. L’absorption a cette longueur d’onde serait faible car
elle implique une transition localisée interne au fer de type d-d interdite. Des transitions plus
intenses de type transfert de charge entre les orbitales non liantes de 1’oxygene et les orbitales du
fer ont également lieu. De ce fait, deux transitions caractérisent I’hématite qui sont les transitions
indirectes intenses entre les orbitales p de I’oxygene et les orbitales vides du fer et des transitions

interdites directes du type d-d du fer (Figure 1.8 gauche).

E N

e I Sonde de conduction A
[E—— |
:Sd,-;‘\, 3d; eg :
—— A A — — - g

3d sande de valence
isolé d v
Atomeisolé Fe3d O2p s

e '[9

3d,, 3d,, 3d,, a )

Figure 1.8 : Structure des bandes de semi-conducteur o-Fe;0s.
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1.2.4 Propriétés optiques a-Fe203

Le spectre d’absorption UV-visible de I’hématite est donc en fait composé de plusieurs
bandes d’absorption dans les domaines de I’'UV et du visible [27, 28]. Marusak et al. [27] ont
étudié les propriétés d’absorption de couches minces d’hématite orientées selon la direction
(110). Dans I’UV, des bandes d’absorption situées a environ 223, 257, 315 et 375 nm ont été
rapportées. Dans le visible, des bandes situées a environ 420, 490, 535 et 600 nm ont été
observées. Les auteurs ont noté un bon accord entre leurs résultats expérimentaux et les
transitions électroniques de I’hématite calculées par la méthode « Self-consistent field Xa
scattered wave » (SCF-Xa), par Tossel et al. en 1973 [28]. Les valeurs observées des écarts de
bande directe dans notre cas étaient en accord étroit avec la valeur (~ 2.65 eV) rapportée par
Banerjee et al. [27]. Les valeurs rapportées de 1'écart de bande indirect pour a-Fe>Os variaient de
1.382a2.09 eV [19-21, 30-33].
D’apres Marusak et al, les bandes situées a 223, 257, 315 et 375 nm seraient dues a un transfert
de charge entre les orbitales non liantes 2p de I’oxygéne et celles du niveau e/ du fer. Dans
I’UV, les transitions électroniques observées sont donc dues a des transferts de charge entre les
orbitales 2p de I'oxygéne et les orbitales tog? du fer. Alors que dans le visible, les bandes
d’absorption sont dues a des transitions localisées au sein des niveaux énergétiques ey et tog
(Figure 1.9).

Absorbance

Wave length (nm)

Figure 1.9 : Spectres d’absorption des nanoparticules de a-Fe2O3 obtenues pour différentes
températures de recuit : 500, 600 et 700 °C [34].
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1.2.5 Propriétés magnétiques de a-Fe203

A. Serres [35] et R. Chevallier [36] ont montré que 1’hématite se comporte comme un
antiferromagnétique avec un point de transition a 950 K (température de Néel).
L'étude du comportement de I'hématite a basse température [37-39] met en évidence une
transformation magnétique vers 260 K (tempeérature de Morin Tm). Cette transition est la
transition dite de Morin [38]. Dans un plan parallele a I'axe ternaire, la susceptibilité tres faible
a basse température croit brusquement & 260 K. La direction d'anisotropie paralléle a cet axe au-
dessous de 260 K s'oriente ensuite dans le plan de base, perpendiculairement a I'axe ternaire [39,
41- 43]. A cet antiferromagnétisme se superpose un faible ferromagnétisme parasite qui disparait
a la transition de Néel (950 K). Elle s’explique par un couplage antiparalléle incomplet, qui
entraine la présence de faibles propriétés ferromagnétiques a température ambiante. En
caractérisant 1’évolution de I’aimantation de mélanges magnétite. Ce ferromagnétisme serait dd a
une compensation imparfaite des deux sous réseaux de Fe®" [44]. Des mesures magnétiques
effectuées par Néel et Pauthenet [39], Lin [44], Tasaki et lida [45] ont montré I'existence d'un
moment magnétique spontané trés faible confiné dans le plan de base - On peut considérer
I'nématite a-Fe20O3 comme un antiferromagnétique imparfait dont le point de Néel est a 950 K.
Donc, au-dessus d’une température Tm, les moments magnétiques sont alignés dans le plan (111)
(du réseau rhomboédrique) avec un arrangement du type + - - + et en dessous de Twm, les
moments sont orientés selon I’axe [111], selon un arrangement antiferromagnétique [46, 47]
(Figure 1.10).

(a) (b)

Figure 1.10 : Structure magnétique de [’hématite -

(@) : projection sur le plan (110), (b) : structure a la température ambiante
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1.3 Application de ’hématite

Dans I’Egypte ancienne, I’hématite est une pierre qui était considérée comme un remede
pour guérir les maladies du sang car elle avait la particularité de teinter I’ecau en rouge et que les
égyptiens pensaient ainsi qu’elle stimulait la fabrication du sang [48]. Elle est utilisée également
dans I’antiquité dans la composition de cosmétiques [49].

L’utilisation de 1’hématite est large. Elle touche la majorité des domaines de la vie de
I’homme. Elle est utilisée pour la fabrication des colorants pour les céramiques [22], les verres et
les plastiques. Elle peut diluer dans 1’eau et fournissent une trés belle encre, en 1’utilise comme
abrasif et pour polir.

Aujourd’hui, la nanotechnologie exploite les progrés actuels dans les divers domaines
scientifiques : chimique, physique, biologique et en science des matériaux, pour créer des
matériaux avec des propriétes et des structures uniques. Ces derniéres années, I'intérét consacré a
I'étude des nanoparticules d'oxydes métalliques, en particulier, les oxydes des métaux de
transition semi-conducteurs tels que ZnO, CuO, NiO et a-Fe20s3, du fait de leur propriété et leurs
applications multiples [19].

Parmi les oxydes métalliques, les nanostructures d'oxyde de fer ont attiré I'attention en
raison de leurs propriétés magnétiques, électriques, optiques et propriétés chimiques trés
intéressantes. Bien qu'il existe plusieurs phases d'oxyde de fer, I'obtention d'un seul type de
phase est tres utile dans les applications avancées. L’hématite avec une excellente qualité et des
propriétés souhaitables a toujours été un défi pour les scientifiques. Elle a une forme anti-
ferromagnétique et une forme importante d’oxydes de fer. C’est un matériau trés dense et peu
couteux qui est efficace pour arréter les rayons X. Pour cette raison, elle est utilisée pour le
blindage contre les rayonnements autour de I’équipement médical et scientifique.

De plus, I’hématite a un gap Eg environ de 2.2 eV, absorbant 40 % de la lumiére soleil. En outre,
il présente une stabilité chimique sur une large gamme du pH [50]. Ces caracteristiques la
rendent attractif pour les applications photocatalytiques [50]. Elle peut étre aussi utilisée pour
des applications magnétiques [51] (enregistrement magnétique par résonance magnétique),
distribution de médicament [52], catalyseur et adsorbants. D’abord, c’est le matériau le plus
intéressant en tant que photo-anode pour la photo-électrolyse de 1’eau [53]. Elle est utile
comme : un capteur de gaz [54], capteur d’humidité [55], photocatalyseur [56], dispositifs

d’émission de champ, des batteries lithium-ion et dispositifs électroniques a spin [57].
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1.3.1 Application de I’hématite au domaine cosmétique

L oxyde de fer(l1l) est déja utilisé dans le domaine cosmétique en tant que pigments dans
divers produits [58, 59]. Dans ce cas, ce sont leurs propriétés optiques dans le domaine du visible
qui sont utilisees.

e Potentiel de I’hématite en tant que filtre UV

L’efficacité antisolaire de cremes contenant du a-Fe»Oz a été indirectement étudiée par
Hoang-Minh et al. [60]. En effet, en 2010, les auteurs ont examiné les propriétés optiques de
transmission dans I’UV de crémes formulées a partir de différents types d’argiles contenant du a-
Fe>O3 (a des concentrations massiques variant entre 0.34 et 31.8 % selon les argiles). Le SPF
(des valeurs de sun protection factor: facteur de protection solaire) n’a pas été mesuré.
Cependant, les résultats de transmittance obtenus ont été comparés avec ceux d’une créme
solaire commerciale affichant un SPF de 20. Sur I’ensemble des argiles analysées et a
concentration massique identique en créme (20 %), ’argile « thierfeld » aboutit aux valeurs de
transmittance les plus basses (8.3 % & 280 nm et 4.6 % a 300 nm) sur I’ensemble de la gamme de
longueurs d’onde analysée. A titre de comparaison, a 300 nm, la valeur de transmittance
moyenne obtenue avec la creme solaire commerciale est de 1.6 %. Le lien entre concentration en
a-Fe>03 au sein des argiles et transmission dans I’UV a pu étre établi. Une créme a également été
formulée a partir de a-Fe2Os pur. Les valeurs de transmittance moyennes obtenues (0.6 % a 280
nm et 0.2 % a 300 nm) sont plus faibles que celles obtenues pour le produit commercial. Cette

étude montre le potentiel du a-Fe203 en tant que composé actif dans les crémes solaires.

1.3.2 Optimisation de films poreux d'hématite en vue d'une application en
photoélectrolyse de I'eau

La problématique de I’efficacité énergétique, du management global de 1’énergie et du
développement des énergies renouvelables est devenue un enjeu sociétal et économique majeur.
Dans ce contexte, 1’énergie solaire offre une approche attractive pour répondre au besoin
grandissant en énergie propre, avec un impact minimal sur I'environnement. Cependant, en
raison de la variabilité journaliere/saisonnicre de I’apport énergétique du soleil, il est nécessaire
de convertir cette énergie solaire en combustible chimique, qui peut étre stocke, transporté et
utilisé quand nécessaire.
A ce titre, ’hydrogéne constitue un combustible ‘’eco-friendly’’ de choix et fait l'objet d’un
intérét croissant dans les domaines de recherche liés a sa production, son stockage et son

I’utilisation.
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Un moyen de produire de I'hydrogene est la photoélectrolyse de I'eau, qui consiste a transformer
I'énergie solaire en hydrogéne. Pour ce faire, on utilise une cellule constituée de deux électrodes
et d'un électrolyte (l'eau). a-Fe.Oz est un matériau tres prometteur comme candidat de
photoanode et présente en plus de son abondance naturelle et de son faible colt, un rendement

potentiel de conversion élevé d’énergie solaire en hydrogéne (16.8 %).

1.3.3 Activité photocatalytique de I’hématite

Etymologiquement, le terme photocatalyse est issu de trois mots grecs : photos (lumiére),
kata (vers le bas ou ’arriére) et lysis (dissolution ou décomposition). La photocatalyse est donc
I’action d’une substance nommée « photocatalyseur » qui augmente, sous I’action de la lumiére,
la vitesse d’une réaction chimique thermodynamiquement possible sans intervenir dans la
réaction. A I’heure actuelle, on se réfere a la « photocatalyse hétérogene » dans laquelle le
photocatalyseur est un semi-conducteur et non une molécule ou un complexe métallique de
transition.

La photocatalyse hétérogene est un procédé dans lequel le rayonnement lumineux ayant
une énergie égale ou supérieure a I'énergie de bande interdite de semi-conducteur, interagit sur sa
surface et génére des paires électrons-trous qui seront transférées vers des molécules adsorbées,
ainsi le semi-conducteur peut donner des €électrons pour réduire un accepteur, ou donner un trou
pour oxyder un donneur. Par ailleurs, Les charges générées peuvent subir soit une
recombinaison, une séparation, ou un piégeage. Tous ces processus affectent I'efficacité globale
de la réaction photocatalytique. Par conséquent, la génération d’électrons excités doit
impérativement étre améliorée afin de maximiser I'efficacité du procédé photocatalytique.

Y. H. Chen et C. C. Lin [61] ont étudié les activités photocatalytiques des nano-hématites
(c'est-a-dire les hématites avec différentes morphologies: nanoparticules, nanorodes et
nanotubes). Ces formes ont été déterminées en étudiant la dégradation du bleu de méthyléne
(MB) lors de l'irradiation avec de la lumiére visible. Parmi les diverses nano-hématites
synthétisées, I'nématite en forme de nanoparticules présentait I'efficacité photocatalytique la plus
élevée pendant la dégradation du MB. Cependant, I'hnématite de type nanorode présentait le taux
de photocatalyse le plus élevé constant par unité de surface. Ces résultats démontrent que la
forme cristalline des nano-hématites affecte leurs propriétés physiques et photocatalytiques. Ce
phénoméne peut étre exploité dans les futures applications environnementales des nano-
hématites.

La figure 1.11 montre les changements de la concentration du MB en fonction du temps

pour les nanoparticules, les nanorodes et les nanotubes. Pour toutes les nano-hématites, I'activité
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photocatalytique par rapport a la décomposition du colorant a augmenté avec le temps.
Cependant, I'efficacité de la décomposition du colorant a été grandement affectée par la
morphologie des nano-hématites; les nanoparticules présentant la plus grande capacité
photocatalytique. Cette observation peut étre attribuée a la raison suivante : les nanoparticules
d’hématite avaient la plus grande surface spécifique des trois échantillons. En conséquence, un
plus grand nombre de sites de réaction sont disponibles. Ainsi, un plus grand nombre de
molécules de colorant peut étre adsorbé dans les nanoparticules, ce qui se traduit par une activité

photocatalytiqgue maximale.
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Figure 1.11 : Traitement de I'efficacité photocatalytique par rapport au temps

de dégradation de nano-hématites : (a) : nanoparticules, (b) : nanorodes et (c) : nanotubes [61].

Alors que Yen-Hua Chen et Kuo Jui Tu [56] ont étudié la dégradation photocatalytique
du MB en utilisant les couches minces de I’hématite. Les résultats montrent que tous les films
ont une bonne capacité photocatalytique. Un film d'hématite plus épais, avec une granulométrie
plus grande, a une meilleure efficacité photocatalytique en raison d'une bande plus petite et d'une
surface plus rugueuse. Ce type de film mince aura le potentiel d'étre utilisé dans les applications
d'assainissement environnemental.

En outre, tous les films d’hématite (Figure 1.12) présentent une bonne capacité photocatalytique
sous irradiation a la lumiere visible. L'activité photocatalytique des films d'hématite augmente
avec l'augmentation de I'épaisseur du film. C'est parce que le film d’hématite avec une épaisseur
plus épaisse a une surface plus rugueuse, fournissant plus de sites de réaction pour la
photocatalyse. Une autre raison est qu'un écart de bande inférieur d'un film d'hématite générerait
plus de paires d'électrons-trous sous I'éclairage de lumiere visible pour ameliorer I'efficacité

photocatalytique. La constante de vitesse photocatalytique des films d'hématite varie de 0.052 a
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0.068 min'*. Cela suggére que le film d'hématite est un photocatalyseur supérieur sous irradiation

a la lumiere visible.

05 4

06 <4

Figure 1.12 : Traitement de I'efficacité photocatalytique par rapport au temps
de dégradation des films d'hématite pour différentes épaisseurs :
1H : 172 nm, 2H : 367 nm, 3H : 553 nm [56].

R. Sugranez [62] ont utilisé les nanoparticules de I’hématite comme un nouveau
photocatalyseur pour la décontamination des gaz toxiques NOx. Le processus NO — NO2 —
NOj3 signifie I'oxydation des gaz toxiques NO et NO, et leur rétention comme HNO, / NO*. Le
mécanisme proposé d'oxydation photochimique et la prise de gaz NOx impliquent la
participation de a-Fe2Oz avec I'oxygene, I'eau et le rayonnement UV-visible de I'atmosphére. Ce
mécanisme suit le procédé de NO-NO2 — NO* photo-oxydation, a partir duquel les gaz NO et
NO2 toxiques sont conservés sous forme de surface de particules par HNO2/NO?®" sur I'hématite.

La paire de charges mobiles produites peut atteindre la surface de la particule semi-
conductrice et initier le processus redox. Sur la surface de la particule a-Fe2Os, la molécule H.O

réagit avec h* pour produire un radical hydroxyle. Par la suite, les radicaux hydroxyles (OH")

conduisent a l'oxydation du NO au NO2, qui produit & son tour des nitrites et des nitrates. De
plus, I'électron photoexcite dans la bande de conduction peut réagir avec de I'oxygéne pour
former des superoxideradiques et cette espéce réactive d'oxygene peut participer a I'oxydation

finale des ions NOx nitrate comme montrent les réactions chimiques suivantes :
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Fe,0, +hv=e +h"
H,O+h"=H"+0OH"
NO+20H"* = NO, + H,0
NO,+OH"=NO, + H"
NO + NO, + H,0= 2HNO,
0,+e =°0,

NO, + ‘O, = NO;
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Chapitre 2

Elaboration des couches minces de
a-Fe2Os pur et dopé Al

et techniques de caractérisation
utilisées



I1.1 Introduction

Dans les années 80, les procédés sol gel ont été développes et largement utilisés pour
produire des matériaux présentant des propriétés particuliéres dans le domaine optique,
électronique, chimique ou mécanique.

Ces procedes s’effectuent dans des conditions de chimie douce a des températures
nettement plus basses que celles des voies classiques de synthése, d’ou leur originalité. lls
peuvent étre utilisés dans différents domaines tels que 1’élaboration de matériaux hyper poreux,

la synthése du verre, de céramique et de composeés hybrides organométalliques.

Le procédé sol-gel possede un fort potentiel pour 1’élaboration de couches minces. C’est
donc dans ce domaine que le procédé sol-gel trouve ses principales applications et entre en
compétition avec les procédés de depbt sous vide. Ces principaux avantages sont la simplicité, la
rapidité, le revétement simultané des deux faces et la possibilité de former des multi-couches. Il
permet également de réaliser des revétements multi-composants en mélangeant simplement les

alcoxydes correspondants dans la solution de départ.

La méthode sol-gel permet de réaliser des couches minces sur des supports tres différents :
verres, céramiques, métaux et polymeéres. Il ouvre, de ce fait, la porte a des applications tres

variées.

1.2 Méthodes de déposition des couches minces par voie sol-gel

La méthode sol-gel est une méthode bien adaptée a la préparation de films minces (de
guelques nanomeétres a plusieurs centaines de nanometres). Parmi les méthodes de dépot de films
sol-gel, seules deux méthodes permettent de réaliser des films d’épaisseur controlée : le spin-

coating et le dip-coating [1].

11.2.1 Spin-coating ou centrifugation

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution sur un substrat. Cette
technique a ’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 1’ordre du cm?.

Cette méthode de depdt peut étre décomposée en quatre grandes phases (Figure 11.1) [2] :

1- Le dép6t de la solution : une quantité de solution est déposée sur le substrat le plus prés
possible de 1’axe de rotation.
2- Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque 1’écoulement du liquide vers

I’extérieur du substrat sous 1’action des forces centrifuges.
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3- La rotation a vitesse constante : elle permet 1’¢jection du liquide en excés sous forme de
gouttelettes et la progressive de 1’épaisseur du film. Plus la vitesse et le temps de rotation
sont importantes plus 1’épaisseur du film déposé sera mince. Cette phase durée d’une
dizaine de secondes a plusieurs minutes.

4- L’évaporation du solvant : 1’évaporation du solvant les plus volatils qui accentue la

diminution de 1’épaisseur du film déposé.

\

L

b sl e ol o

Figure 11.1 : Schéma illustratif du dép6t par spin-coating : les quatre étapes de depét.

En controlant les paramétres de rotation, il est possible de calculer 1’épaisseur du film
déposée : Meyerhofer [3] a publié un modele tenant en compte les paramétres entrant en jeu lors

du dépdt : I’épaisseur (h) est alors donnée par la relation suivante :

3 ne
h = C(pr)

1/3

avec :
C: une constante.

e : la vitesse d’évaporation.
n : la viscosité de la solution.
w : la vitesse de rotation.

p : la densité de la solution

Il est alors possible pour une solution dont la viscosité est connue, de maitriser des films en

fixant la vitesse de rotation.
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11.2.2 Trempage-tirage ou dip-coating

La technique de trempage ou « dip-coating » est particulierement bien adaptée a la
réalisation de couches minces car elle permet d’obtenir des dépots de films trés homogenes sur
des substrats de grande taille, d’ajuster la microstructure (porosité, cristallinité) des dépéts et de

controler 1’épaisseur.

Cette méthode consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer dans des
avec une vitesse constante pour obtenir un film d’épaisseur régulieére (Figure 11.2). Lors de la
remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de 1’écoulement, le substrat est

recouvert d’un film uniforme [4].

e A | - | | [ - - O CCCOCEEE
o ™
Immersion Formation Evaporation
dans la du film du solvant

solution

Figure 11.2 : Dép6t de couches minces par dip-coating.

11.3 Avantages et inconvénients du procéde sol-gel

11.3.1 Avantages du procédé sol-gel

v’ Faible cout énergétique : les gels secs peuvent étre vitrifies ou frittes a une plus basse
température que celle utilisée dans [D’industrie pour les matieres premiéres
conventionnelles.

v Mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer directement
les matériaux sous des formes variées : couches minces, fibres, poudres fines et

matériaux massifs [5].
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v Des matériaux sur mesure : le contréle des réactions de condensation permet d’orienter la
polymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de ’application
envisagée.

v Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

\

Dép6t de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

v' Réalisation de dépdts multi-composants en une seule opération.

11.3.2 Limites du procédé sol gel

v Cout des précurseurs alcoxydes élevé.

v Maitrise délicate du procéde et temps de processus longs.

v" Manipulation d’une quantité importante de solvants.

v L’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer
plusieurs étapes de dépbt et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines
de nanomeétres, ce qui multiplie les risques de craquelures car les premiers couches
déposées subissent toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de court-

circuit lors des tests électriques.

1.4 Elaboration des couches minces de a-Fe>Os

L’¢laboration d’une couche mince est une étape trés importante et délicate, elle consiste
dans notre cas a une succession d’étapes qui résultent a la formation de a-Fe-O3 en couches
minces. Les méthodes utilisées imposent la préparation d’une solution dite précurseur, a la
déposer par une technique de dépdt appropriée sur un substrat adéquat et préalablement choisi et
nettoyé, enfin & appliquer des traitements thermiques pour cristalliser la couche et former le a-
Fe20:s.

11.4.1 Préparation des solutions

Les couches minces sont élaborées en milieu liquide par la voie sol-gel. Le processus que
nous avons retenu est le spin-coating. Au cours de ce travail, nous avons élaboré des couches
minces de a-Fe2Os pur et dopé aluminium. Nous limiterons donc a la description de ces

solutions.

Pour élaborer I’hématite a-Fe-O3 pur et dopé par le procédé sol-gel, nous avons utilisé les
produits chimiques suivants :
1. Deux précurseurs (source de Fe et Al), qui sont le nitrate de fer(lll) nonahydraté et le

Chlorure d’aluminium hexahydraté.
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2. Le monoéthanolamine est utilisé pour stabiliser les précurseurs précédents.

3. Lesolvant : I’éthanol, il occupe le plus grand volume. Le précurseur est peu soluble dans
I’eau, il est donc nécessaire de mélanger ces précurseurs avec le solvant. Le choix du
solvant est dicté par des impératifs de procédé (facilité de séchage, intégrité du matériau
final).

Les propriétés physiques des produits chimiques utilisés sont regroupées dans le tableau suivant :

Produit chimique Formule chimique Masse molaire | Masse volumique
(g/mol) (g9/cm?3)
Nitrate de fer(I11
nonahydrat(é ) Ou FISQ?\IOOZ?ESIO%O 40395 173
Chlorure d’aluminium
hexahydraté AlCI5.6H0 24143 240
Monoéthanolamine CoH;NO 60.08 1.015
Ethanol C,HsO 46.07 0.789

11.4.2 Préparation de la solution de a-Fe203 pur

Pour élaborer les couches minces de a-Fe2Os pur, une solution de molarité 0.7 M diluée
dans 3 mL a été préparée par la dissolution de nitrate de fer(I1l) nonahydraté dans I’éthanol.
L’ajout de quelques gouttes du monoéthanolamine (MEA), avec une proportion molaire
nmea/Nnitrate=1, augmente la solubilité du nitrate de fer(Ill) nanohydraté dans le solvant et
conduit & une solution rouge brique. La solution a été soumise a une agitation magnétique a la
température ambiante pendant 2 h.
La masse du nitrate de fer(lll1) nonahydraté équivalente a cette concentration est 0.85 g et le

volume du monoéthanolamine est égal a 0.01 mL.

11.4.3 Préparation des solutions de a-Fe203 dopé Al
Afin de préparer la solution dopée aluminium, nous avons suivi le méme procédé utilisé
pour la préparation de la solution pure. Notons que les deux précurseurs le nitrate de fer(l1)
nonahydraté et le Chlorure d’aluminium hexahydraté ont été dissous dans le méme solvant. La
solution a été soumise a une agitation magnétique a la température ambiante pendant 2 h.
Pour le dopage des couches de o-Fe2Os, on a utilisé des solutions de différentes

concentrations dont les masses du dopant sont calculées comme suit :
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» Une masse m’ de 1 % de chlorure d’aluminium hexahydraté est :

» Une masse m; de x % de Chlorure d’aluminium hexahydraté est calculée a partir de m’

m' = 241.43 X

comme suit :

Le tableau suivant regroupe les masses de chlorure d’aluminium hexahydraté

0.7X3
1000

!

m,=m' Xx

utilisées pour différents taux de dopage :

x 0.01 = 241.43 x 0.0021 x 0.01 = 0.00507 g

Taux de dopage (%)

1

2

3

4

5

6

m, (9)

0.00507

0.01014

0.01521

0.02028

0.02535

0.03042

11.5 Choix et nettoyage des substrats

couches minces de bonne qualité. Leurs nettoyage est donc une étape trés importante car la
moindre impureté peut engendrer la concentration et le décollement des couches déposées : il

faut éliminer toute trace de graisse et de poussiere. Il faut aussi vérifier I’état de la surface du

substrat, qui ne doit comporter aucune rayure, ni défaut de planéité.

indispensable de passer ces derniers au nettoyage car leurs caractérisations sont tres sensibles

Pour déposer les couches minces, nous avons utilisé de substrat du verre. 1l est

aux techniques de préparation de la surface.

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

1-
2.
3-
4-
5-

Immersion dans un bain d’acétone pendant 10 minutes.

Ringage a I’eau distillée.

Immersion dans un bain d’éthanol pendant 10 minutes.

Immersion dans un bain d’eau distillée pendant 10 minutes.

Séchage des lames.
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11.6 Dépodt des couches minces

Le dépdt des couches minces de a-Fe2Os sur le substrat de verre par la voie sol-gel est
réalisé grace a un dispositif spin-coating au sein de laboratoire d’études des matériaux (LEM).
En ce qui concerne la technique de spin-coating ou centrifuge, le substrat destiné au dépot est
placé sur un support tournant. Ensuite, on dépose quelques gouttes de la solution préparée au
centre du substrat par une seringue. Le support va subir une rotation de quelques secondes.
L’¢épaisseur de la couche est notamment fonction de la vitesse de centrifugation, de la
concentration de la solution et du volume de la solution déposée. Ensuite apres la rotation, on

séche la couche de chaque échantillon sur une plaque chauffante.

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

recuit.

11.7.1 Séchage des couches minces

Le séchage des couches minces est une étape trés importante et tres délicate car elle
correspond a 1’évaporation des solvants. C’est donc I'une des causes qui rend la réalisation d’un
matériau solide difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant
entrainer la fissuration du matériau. Nos échantillons ont été séchés a 300 °C pendant une durée
de 20 min.

11.7.2 Recuit thermique des couches minces

Le recuit des couches minces a une importance primordiale car il permet d’éliminer les
espéces organiques présentés dans la solution de départ et de densifier le matériau car apres
séchage, les groupements alkyles (-OR) sont toujours présents dans le film. Il permet également
la fermeture des pores. Or tous ces changements sont a l’origine du bouleversement de
I’équilibre mécanique conduisant a la création de contraintes. Il est important a signaler que la
température de recuit est etroitement liée a la dilatation thermique, pour cela le substrat doit
avoir un coefficient de dilatation thermique proche de celui de la couche mince car, comme il est
plus épais il va imposer sa déformation ce qui peut engendrer des failles ou des craquelures
destructives suite a la relaxation du film. Les couches minces de a-Fe>O3 pur et dopé ont subi un
recuit a 550 °C pendant 1 h.
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11.8 Méthodes de caractérisation utilisées
11.8.1 Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode trés utilisée pour caractériser la structure d’un
matériau. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un arrangement périodique ordonne.
Elle permet d'identifier facilement les phases cristallisées présentes par comparaison avec des
bases de données de plusieurs composes répertories (JCPDF). Aussi elle permet de déterminer
plusieurs parametres structuraux tels que les parametres de maille, les positions

cristallographiques des atomes, la taille et 1’orientation des cristallites constituant le matériau.

11.8.1.1 Principe de la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est un phénoméne de diffusion cohérente qui se produit
lorsqu’ils interagissent avec la matiére organisée. L'onde diffractée résulte de l'interférence des
ondes diffusées par chaque atome. Elle dépend donc de la structure cristallographique.
Lorsqu’un faisceau incident de rayons X monochromatiques est focalise sur 1’échantillon a
caractériser, il interagi avec le nuage électronique des atomes. Si I’échantillon présente une
structure cristalline, il peut y avoir un phénomeéne de diffraction selon la condition de Bragg
(Figure 11.3) :

Zdhkl sin Hhkl =nAi

Ou :

d 1 représente la distance interréticulaire du réseau cristallin.

A est la longueur d’onde du faisceau incident.

n estun entier qui représente 1’ordre de la diffraction.

0 représente ’angle d’incidence des RX par rapport a la surface de 1’échantillon.
Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi chaque
famille de plans de distance inter-réticulaire d; est a 1’origine d’un faisceau diffracté sous un

angle d’incidence 0.
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Faisceau Incident Faisceau diffracté

Différence de marche :
2xd=sin &

Renforcement si
2xdxsin f=nx )\

Figure 11.3 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

Pour caractériser nos echantillons, nous avons utilisé un diffractométre XPert MPD. Dans
ce type de diffractométre, la source des rayons X est fixe alors que le détecteur est animé d’un
mouvement de rotation. Le détecteur donc tourne avec un angle 20 tandis que le goniométre qui
porte I’échantillon tourne avec un angle 6. Un balayage des angles est alors effectué. Lorsqu’un
angle correspondant a une famille de plans (hkl) ou la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur
enregistre une augmentation de I’intensité diffractée. Une fois les photons détectés, le compteur
les transforment en charge électrique, puis ils sont amplifiés par un systeme électronique. Le
signal électrique est envoyé vers un ordinateur qui donne 1’allure du diffractogramme avec les

différents pics de diffraction.

11.8.1.2 Calcul de la taille des cristallites
La taille des cristallites des différents échantillons a été déterminée a partir de la relation
de Scherrer [6] :

b 09X _09x15406x 180
~ A(rad) X cos@  A(°) X X cos@

7,944
A(°) X cosO
Ou D est la taille des cristallites et A est la longueur d'onde du faisceau des rayons X, 6 est

= D(nm) =

I'angle de diffraction et A est la largeur a mi-hauteur de pic de diffraction (FWHM).
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11.8.1.3 Les contraintes

Les contraintes, ce sont les forces internes & la matiére. Généralement, une contrainte
totale a laquelle est soumis n’importe quel film est la somme de deux composantes : les
contraintes intrinseques dues aux impuretés et aux défauts dans le cristal, et les contraintes
extrinseques causées par la différence entre les coefficients de dilatations des couches déposées
et du substrat. Si chaque cristallite est soumise & une contrainte différente, on a alors une
juxtaposition de pics voisins qui se superposent. Si ces forces induisent des déformations de la
maille cristalline (déformation élastique), elles vont faire varier les distances interréticulaires dhui,
et donc décaler la position des pics de diffraction. Si I'on mesure le décalage des pics, on peut
donc en déduire I'état de contrainte de I'échantillon.
La comparaison de la valeur obtenue de la position du pic avec la valeur théorique de la fiche
JCPDS, donne les informations sur le type de contrainte (extensive ou compressive) agissant sur
la couche mince (Figure 11.4). Nous rappelons que lorsque les contraintes sont extensives, elles
ont une valeur positive. Dans le cas contraire, les contraintes sont compressives lorsqu’elles ont

un signe négatif [7].

exIenson

sans COMPression
contramnic

4‘-
e

Figure 11.4 : Ecart sur la position du pic d0 a une contrainte.
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11.8.2 Spectrophotométrie UV-visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueur d'onde dans lequel les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines : ultraviolet
visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrophotomeétre
enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est représenté sur la figure
I1.5. Nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de la transmittance, en fonction
de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-visible et dont la gamme spectrale (290-1000
nm). En exploitant ces courbes, il est possible de calculer I’indice de réfraction n, le coefficient

d’absorption, la largeur de la bande interdite et 1’épaisseur.

Source de lumiére .— [
UY ou visible Fente d'entrée .= "b\

Monochromateur

| Diviseur
Echantillon de faisceau

L

Figure 11.5 : Représentation schématique du spectrophotometre UV-Vis.

11.8.2.1 Spectres de transmittance

Le coefficient de transmission, ou transmittance T, est défini comme étant le rapport de
I'intensité lumineuse transmise a l'intensité de lumiere incidente. Pour avoir les courbes de
transmittance, nos couches de a-Fe2O3, ont été déposees sur les substrats en verre. Ce dernier est
indispensable, car il n‘absorbe pas la lumiére dans le domaine spectrale étudié. Un substrat vierge
dans le faisceau de référence du spectrophotométre, a été utilisé pour le tracé des spectres, un
ordinateur connecté a cet appareil reproduit les spectres représentant la transmittance, en
fonction de la longueur d'onde du faisceau incident. Un exemple de ces spectres est représenté

sur la figure 11.6, ou nous distinguons deux domaines :
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* Un domaine vers de grandes longueurs d'onde, ou la transmittance présente une série de franges
d'interférences dues aux réflexions multiple dans la couche de o-Fe>Os. Ce domaine nous
permettra de déterminer I'épaisseur de la couche et I’indice de réfraction.

* Le second domaine, ou la transmittance commence a décroitre rapidement, nous servira pour la

détermination du seuil d'absorption optique.

100

Transmission (%o)
-
1 —
|

L — T T T T T T T
200 400 600 S00 1000 1200

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.6 : Spectre de transmittance en fonction de la longueur d'onde.

11.8.2.2 Calcul du gap optique

Le calcul du gap est indispensable dans toute étude portant sur des matériaux semi-
conducteurs sous forme de couches minces. En effet, 1’énergie du gap est d’une caracteristique
du matériau étudié et ne dépend pas des conditions d’élaboration d’une maniére notable.
Au cours de ce travail, nous allons déterminer les énergies du gap optique de nos couches par la
méthode de dérivée. Dans cette étude a pour but d’extraire avec exactitude 1I’énergie du gap
optique et méme d’avoir une meilleure visibilit¢é des phénoménes qui se deroulent dans le

domaine de saut de transmittance (zone hachurée de la Figure 11.7).
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Figure 11.7 : Méthode de dérivée pour la détermination du gap optique.

111.8.2.3 Calcul de lindice de réfraction n

L’indice de réfraction d’un milieu, est un nombre décrivant le comportement de la
lumiere dans celui-ci (le pouvoir a ralentir et a dévier la lumiére). L'indice de réfraction d'une
matiére (souvent noté n) est le rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide (C = 33 x 108
km/s) et la vitesse de la lumiére dans le corps v: n = c/ v. Plus la lumiere est ralentie, plus la
matiére a un indice de réfraction élevé.

L’indice de réfraction d’une couche mince d’un semi-conducteur est calculé a partir de la valeur
du gap optique suivant la relation suivante [8] :

n=Kx(E)" ol K=33668 etC=—032234

11.8.3 Méthode des quatre pointes

La méthode 4 pointes (a bien distinguer de la méthode de Van der Pauw) est utilisable
pour mesurer la résistivité d’une couche mince. Il faut placer les 4 pointes loin des bords de la
couche a caractériser, et les aligner.

Le courant | est envoyé par un générateur de courant entre les pointes 1 et 4, tandis que la
tension V est mesurée entre les pointes 2 et 3. Le rapport de la tension mesurée sur l'intensité qui
traverse I'échantillon donne la résistance carrée Rgentre les pointes 2 et 3 (Figure 11.8).

Cette méthode ne fonctionne que si le diametre de contact entre pointe et échantillon est

petit devant la distance entre pointes et si la vitesse de recombinaison a I’interface pointe-
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échantillon est élevée de sorte que les porteurs injectés se recombinent immédiatement et ont un
effet negligeable sur la conductivité du matériau. Elle peut étre utilisée pour des échantillons de
toutes formes.

La résistivité est donnée par :

Ou d est I’épaisseur de la couche mince.

!

]|

.....

Figure 11.8 : Schéma de principe d'une mesure de résistivité 4 pointes.
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Chapitre 3

Résultats et discussions



I11.1 Introduction
Pour étudier I’effet du dopage sur les couches minces du semi-conducteur a-Fe;Os pur
et dopé aluminium, nous avons effectué des mesures structurales, optiques et électriques sur

les couches minces élaborées.

111.2 Caractérisation structurale de a-Fe203
111.2.1 Diffraction des rayons X

Cette étude a pour but de déterminer la structure cristalline des couches et la taille des
cristallites.

Les diffractogrammes ont été enregistrés par un diffractometre XPert MPD de la
plateforme science et technologie de 'université des fréres Mentouri de Constantine 1, en
utilisant la source des rayons X de I’anticathode du cuivre (1 = 1.5406 A).

Le diagramme des rayons X d’une poudre de a-Fe>O3 selon la table JCPDS 33-0664
est illustré sur la figure 111.1. C’est a partir des données de ce diffractogramme propre au o-
Fe>O3, que nous nous sommes bases pour identifier les différents pics de diffraction mesurés

sur nos échantillons.

33-0564 Cuality: = Fe203

CAS Mumber: 1309371 Iron Oide

Malecular Weight 159,69 Ref. Matl. Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 18, 37 [1381)

Yolume[CD]: 301.93 N

Dw 5270 D 5.260 i

5.G. A3z (167 % =

Cell Parameters: "

a 803 b c 1374 2L =

s & 2= 5

SS/FOM: F30=69(.0111, 39 ‘ | | ” T Loy -

[Meor 2.4 T — T - S

Rad: Cuk.al 0 25 50 75 100 125 260

Lambda; 1.540598 ) ) )

Filter: 2 imt-f ko k1| 28 int-f bk 28 inf  h k|

d-sp: diffractometer 24.138 30012 |79 10 1 010 |106.62 5 324

Mineral Marme: 33163 100 1 0 4 [72262 F 1139 |107.02 4 0 114

Hermatite, spm 3EE12 7001 1 0 |75430 8 220 10809 5 410
39.277 3 006 |77 4 306 1115 2 413
40,855 20 11 3 | 73760 2 223 |11389 2 048
43515 3 202|807 5 1 28 |11604 5 1 310
49.480 40 0O 2 4 (82939 B0 210 | 11775 1 3 012
R4.091 45 1 1 B [84.916 Y1 3 4 |118689 3 2014
BE.152 1 211 |33542 7 2 2B 12243 E 41E
57.429 1 2 2 |91.345 2 04 2 |12592 1 238
57.590 10 018 |33715 702110 12875 3 4 010
B2.451 o 21 4 |92 <11 112 [131.87 501 214
£3.991 a0 300 |95663 3404 13324 3 330
BE.0Z28 <1[1 2 &]|10228 4 31 8 |144.45 4 3 210
£3.60 3 208 |10491 <1 2 29 |14797 4 244

Figure 111.1 : Diffractogramme des rayons X de la poudre de o-Fe;03
(Fiche JCPDS 33-0664).
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La figure 111.2 montre les diffractogrammes des rayons X pour les couches minces de
a-Fe-Osz pur et dopé aluminium. Les pics de ces diffractogrammes indiquent que tous les films
obtenus sont polycristallins de structure trigonale de type corindon (JCPDS 33-0664), avec
une orientation préférentielle suivant le plan (104). En outre tous les diffractogrammes
représentent le méme pic dominant. De plus, on remarque que seuls les pics liés a la structure
de a-Fe2O3 sont présents. Aucun pic indiquant la formation de quelques oxydes de fer ou une
phase secondaire n’a été observé dans les diffractogrammes.

D’autre part, la comparaison entre les différents diffractogrammes de a-Fe2O3 pur et
dopé, montre le décalage de la position de I’angle de diffraction du pic (104) vers les grandes
valeurs pour tous les taux du dopage, comme montre la figure 111.2 et le tableau I11.1. Ceci
permet de conclure que la maille de a-Fe2Os dans les couches élaborées est dans un état de
compression. Cette différence est habituellement rapportée dans les travaux antérieurs, et
pourrait étre due a I’incorporation des atomes dopants en positions substitutionnelles ou
interstitielles [1, 2]. On peut aussi constater que la petite taille de I’aluminium (r,;3+ =
0.05 nm) par rapport a celle du fer (rg,3+ = 0.064 nm) est a I’origine de la compression de

la maille.

20 -

] 0% 1% 2%
18 —: 3% 1% 5 %)
16 —:u“/\"\’ﬂmwv\“y’\/xm
14 Ve

M

12 ] MWW’W%WMW
10

Intensité (u. a.)

Figure 111.2 : Diffractogrammes des couches minces de a-Fe2O3 pur et dopé Al.
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Figure 111.3 : Variation de la position angulaire du pic (104) en fonction

du taux de dopage.

111.2.2 Calcul de la taille des cristallites

La taille des cristallites pour le plan (104) des couches minces de a-Fe2Osz pur et dopé
aluminium a été estimée a 1’aide de la diffraction des rayons X grace a la formule de Debye-
Scherrer (Voir le chapitre 2). Les calculs obtenus sont consignés dans le tableau I11.1 et
représentés sur la figure I11.4. On voit que les tailles trouvées sont faibles de ’ordre de
nanometre dont elles varient entre 26 et 42 nm pour tous les films minces de a-Fe2O3 pur et
dopé.

La diminution de la taille des cristallites pour quelques pourcentages de dopage
comme 6 %, peut avoir une relation avec le désordre crée a I’intérieure du réseau, du faite de
la substitution de I’ion Fe3+ par un autre ion AIP* de taille différente. 1l y a donc une
dégradation structurale des films déposes. Alors que I’accroissement de la taille des cristallites

est peut étre due a I’incorporation des atomes dopants dans les sites interstitiels.
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Tableau I11.1 : Tailles des cristallites des films minces de a-Fe,O3

pour différents taux du dopage.

Taux de dopage (%) 0 1 2 3 4 5 6
20 (9 33.245 | 33.248 | 33.307 33.245 33.311 33.339 33.396
A (°) 0.3187 0.260 0.218 0.240 0.216 0.196 0.317
D (nm) 26 31.88 38 34.54 38.38 42.30 26.16
44 —
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Figure 111.4 : Tailles des cristallites des films de a-Fe>Oz pur et dopé Al.

I11.3 Caracteérisation optique des couches minces de a-Fe>Os pur et dopé Al

Afin de compléter nos analyses, nous avons correlé les mesures structurales avec les

mesures optiques. Pour cela, nous avons réalisé les mesures a 1’aide d’un spectrométre UV-

visible Shimadzu 1800 du laboratoire des techniques innovantes de préservation de

I’environnement (ITIPE) de I'université de Constantine I, dans la gamme 290-1000 nm.

111.3.1 Etude de la transmittance optique

Les spectres de transmittance des couches minces de a-Fe2O3 pur et dopé aluminium

sont illustres sur la figure 111.5. L’allure genérale des spectres est identique, ceux-ci sont

composés de deux regions :
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1. Une région de forte absorption qui correspond a 1’absorption fondamentale (4 < 600 nm)
dans les films de a-Fe>Os. La transmittance commence a s’annuler en dessous d’environ 600
nm. Cette coupure correspond au gap optique (bande interdite) de a-Fe>Os ; tous les photons
d’énergie supérieure au gap sont absorbés au lieu d’étre transmis. La variation de la
transmittance dans cette région est exploitée pour la détermination du gap. On observe que la
bande de transmittance est formée de plusieurs gaps qui sont attribuées aux transitions
directes et indirectes dans le semi-conducteur a-Fe;O3. De plus, on voit le décalage de la
bande de transmittance vers les petites longueurs d’onde et elle commence a se déplacer vers

les grandes longueurs d’onde pour 3 % de dopage, ensuite vers les petites longueurs d’onde a
partir de 4 %.

2. Une région de forte transparence située entre 600 et 1000 nm, varie entre 70 et 85 %. Ces
valeurs conférent aux couches minces de a-Fe2Os3 le caractere de transparence dans le visible.

La transparence élevée est 1'une des propriétés qui explique I’intérét porté aux couches

minces de a-Fe»0s.
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Figure 111.5 : Spectres de transmittance des couches minces de a-Fe>Osz pur et dopé Al

pour différents taux de dopage.
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111.3.2 Calcul du gap optique

Le gap optique (la bande interdite) Eqdes couches minces de a-Fe2Osz pur et dopé Al, a
été déterminé a partir des spectres de transmittance. L’exploitation des spectres de
transmittance selon la méthode de dérivée en utilisant le logiciel origin, conduit a la
détermination de 1’énergic du gap. On note que toutes les courbes dT/dE montrent une forte
bande située aux environs de 2.2 eV (Figure 111.6). Cette valeur est due a la transition directe
eg = tfg du semi-conducteur a-Fe>Os3 qui est attribuée au gap optique Eq de a-Fe203 [3].

L’effet de I’incorporation des atomes d’aluminium sur le gap de a-Fe2O3 est apparait
dont on remarque un décalage de la bande interdite en présence d’aluminium (Tableau IIl. 2
et Figure 111.7). De plus, le gap a augmenté a 2.217 eV pour le dopage 2 % ensuite il diminue
pour 3 % et il commence a croitre a partir de 4 % de dopage. Ainsi, on voit aussi I’apparition
des faibles bandes situées a 2.5, 2.65 et 2.75 eV qui sont assignées aux transitions indirectes

au sein des niveaux énergétiques eq — tog de Fe3* [3].

L’accroissement du gap pour les couches minces de a-Fe,O3 dopé aluminium est
principalement due a I’effet de Burstein et Moss [4] qui fait augmenter le gap optique avec
I’augmentation de la concentration des porteurs de charge (les électrons). Ceci est causeé par le
remplissage des états de la bande de conduction par les électrons issus de dopant di a la faible

densité d’états du semi-conducteur au voisinage du minimum de la bande de conduction.

Tableau I111.2 : Gap optique des couches minces de a-Fe2Os pur et dopé Al.

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

Eq (eV) 2.197 2.216 2.217 2.184 2.208 |2.230 |2.213
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Figure 111.6 : Courbes de dérivée des couches minces de a-Fe>O3 pour

différents taux de dopage.
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Figure 111.7 : Variation du Gap optique des couches minces de a-Fe2O3
en fonction du taux de dopage.
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111.3.3 Variation de la taille des cristallites et le gap optique

La variation de la taille des cristallites et du gap optique en fonction du taux du dopage
est illustrée sur la figure 111.8. On peut remarquer qu’il n’existe pas une corrélation entre le
gap optique et la taille des cristallites. En effet, ils varient d’une maniére similaire ; lorsque la
taille des cristallites croit, le gap optique augmente aussi. Donc, le comportement du
confinement quantique qui stipule qu’une diminution de la taille provoque I’augmentation du

gap n’apparait pas [5-8].
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Figure 111.8 : Variation de la taille des grains et du gap optique en fonction

du taux de dopage.

111.3.4 Calcul de I’indice de réfraction n

Les calculs de I’indice de réfraction des couches minces de a-Fe.O3 pur et dopé sont
regroupés dans le tableau I11.3. On remarque que I’indice de réfraction diminue pour 1-2 % du
dopage ensuite il croit pour 3 % il commence a diminuer a partir de 4 % de dopage (Figure
111.9).

Par ailleurs, la comparaison avec la valeur de I’indice de réfraction du semi-

conducteur a-Fe2O3s massif qui varie entre 2.87 et 2.94, permet de déduire une diminution de
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I’indice de réfraction des couches minces de a-FexO3 élaborées a cause de la faible taille des

cristallites obtenue qui est de I’ordre du nanométre.

Tableau 111.3 : Indice de réfraction des couches minces de a-Fe>O3 pur et dopé Al.

Taux de dopage (%) 0 1 2 3 4 5 6
Eg (eV) 2197 | 2.216 | 2.217 | 2.184 | 2.208 | 2.230 | 2.213
n 2.612 | 2.605| 2.605 | 2.617 | 2.608 | 2.600 | 2.606
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Figure 111.9 : Indice de réfraction des couches minces de a-Fe>O3z en fonction

du taux de dopage.

I11.4 Caractérisation électrique des couches minces de a-Fe2Os pur et dopé
Al

Pour la mesure de la résistivité electrique de nos couches, nous avons utilisé la
méthode des quatre pointes JEANDEL du laboratoire d’études des matériaux (LEM). Tandis

que, I’épaisseur des couches minces est calculée au laboratoire de Génie de L'Environnement
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de I'université de Bejaia par le profilemétre Dektak 150. Les resultats numériques des calculs

de la résistivité p en fonction du taux du dopage sont donnés dans le tableau I11.4.

Tableau 111.4 : Resistivité électrique des couches minces de a-Fe2Os pur et dopé Al.

Taux de dopage (%) 0 1 2 3 4 5 6
Epaisseur (nm) 331
Ro (2) 247.411 | 75.449 | 90.526 | 86.759 | 103.457 | 134.794 | 125.522

p X102 (2.cm) 3.71 1.13 1.36 1.30 1.55 2.02 1.88

La figure 111.10 montre les résultats de la résistivité électrique en fonction du taux du

dopage. Aprés le dopage, on remarque une diminution de la résistivité dans la gamme 0-1 %,
ensuite elle croit de nouveau aprés 2 % du dopage.
La diminution de la résistivité pour 1 % de dopage, peut étre interprétée par 1’accroissement
du nombre des porteurs de charge (électrons) provenant des ions donneurs qui sont incorporés
dans les remplacements substitutionnels ou interstitiels de cation de Fe3* [9]. En effet,
I’augmentation de la concentration en aluminium produit une élévation de la résistivité, ce qui
est probablement dii @ une diminution dans la mobilité des électrons résultants de 1’exces en
aluminium. En outre, I’incorporation des atomes augmente le nombre de joints de grains qui
jouent le role de barriére contre la mobilité des porteurs. De plus, le joint de grains est une
structure complexe constituée de quelques couches d’atomes en désordre. Ces liaisons,
incompletes entre les atomes, induisent un grand nombre de défauts qui sont des pieges pour
les charges libres. Ces pieges deviennent électriquement chargés apres la capture d’électrons
libres et créent une barriére d’énergie potentielle. Cette barriere réduit la mobilité des charges
libres bougeant d’une cristallite a une autre et par conséquent, augmentent la résistivité
électrique du film.

S. S. Shinde et al ont calculé la résistivité électrique des couches minces de a-Fe2O3
pur, élaborées par la méthode de spray pyrolyse. La valeur de la résistivité électrique obtenue
est égale a 2.8 Q.cm [10]. Cette valeur est trés grande en comparaison avec nos résultats. Ceci
permet de déduire que la méthode de spin-caoting permet d’obtenir des faibles valeurs de la

résistivité électrique pour le semi-conducteur a-Fe20s.
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Figure 111.10 : Variation de la résistivité électrique des couches minces de a-Fe>O3

en fonction du taux de dopage.

111.5 Conclusion
A partir des propriétés optiques, structurales et électriques, on peut déduire que le
dopage 1 % est le meilleur dopage qui permet d’obtenir une faible résistivité et une forte

transparence.
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Conclusion générale



Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur 1’¢laboration et 1’étude des propriétés
des couches minces a base de 1’oxyde de fer pur et dopé aluminium, synthétisées par la
méthode de sol-gel. Ceci nous a permis une meilleure compréhension de certaines propriétés

de ces matériaux.

Les couches minces de o-Fe>Os pur et dopé aluminium ont été déposées sur des
substrats de verre, a partir de la méthode de spin caoting. Les solutions utilisées ont été
préparées a partir du nitrate de fer(ll1) nonahydraté, dissolvent dans de 1’éthanol comme
solution de départ. Ces solutions ont été stabilisées en utilisant le monoéthanolamine. Pour la

source du dopage en aluminium, nous avons choisi le chlorure d’aluminium hexahydraté.

Pour déterminer les caractéristiques structurales, optiques et électriques des couches
du a-Fe;O3 pur et dopés Al, nous avons utilisé un ensemble des techniques d’analyse : la
diffraction des rayons X, la spectroscopie de transmission UV-visible et la méthode des quatre
pointes. Les principaux résultats obtenus au cours de cette étude peuvent étre resumés comme
suit :

» Les résultats de la diffraction des rayons X ont confirmé la formation du semi-
conducteur o-Fe2O3 de structure trigonale de type corindon avec une orientation
préférentielle suivant le plan (104) et un déplacement des pics de diffraction vers les
grands angles lorsque le taux du dopage augmente. Les diffractogrammes des rayons
X ont permis aussi de calculer la taille des cristallites.

» La caractérisation optique a partir des spectres de transmittance dans la gamme
spectrale 290-1000 nm a montré que les couches pures et dopées sont transparentes
avec une valeur de l’ordre de 70 & 85 %. Nous avons également obtenu un
déplacement du gap optique vers les grandes énergies pour les dopages 1-2 % ensuite
vers les petites énergies pour 3 % suivi d’une augmentation a partir de 4 % de dopage,
indiquant 1’¢largissement ensuite la diminution de la bande interdite.

» Les mesures de la résistivite électrique p a partir de la méthode des quatre pointes, ont
montré la diminution de ppour le dopage 1 % suivie d’une élévation avec
I’accroissement du taux de dopage. Ce comportement est di a 1’augmentation des
électrons libres provenant des ions AI®* incorporés dans les emplacements
substitutionnels ou interstitiels de cation de Fe®*, ensuite 1’élévation de la résistivité est

due a la diminution de la mobilité des électrons résultants de 1’excés d’aluminium.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons ¢élaboré des couches minces de a-Fe2Os pur et dopé aluminium par
la méthode de spin-caoting sur des substrats de verre. L’objectif de ce travail est d’étudier
I’effet du dopage sur les propriétés de ce matériau. Pour ceci, nous avons analysé nos couches
par diverses techniques : structurale, optique et électrique.

La caractérisation structurale a partir des diffractogrammes RX a confirmé la formation du
semi-conducteur a-Fe;O3 de structure trigonal de type corindon avec une forte orientation
preférentielle suivant le plan (104) et le déplacement des angles de diffraction vers les grandes
valeurs lorsque le taux de dopage croit. Les études des spectres de transmittance dans le
domaine UV-visible 290-1000 nm, ont montré la grande transparence des couches minces
élaborées et 1’augmentation du gap pour les taux de dopage 1-2 % ensuite la diminution de la
bande interdit pour 3 % suivie une élévation a partir de 4 % du dopage. Les mesures
électriques ont montré la diminution ensuite 1’augmentation de la résistivité avec
I’accroissement du taux de dopage a cause de 1’augmentation de nombre des porteurs des
charges (électrons) et la diminution de la mobilité des électrons.

Mots clés : a-Fe20s, Couches minces, DRX, Propriétés optiques, Proprietés électriques.
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