REPUBLIQUE ALGERIENNE
DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

ﬁ‘!b MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT ﬂ%}
SUPERIEUR ET

savdlaelg parlzls

DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE DE BOUIRA

FACULTE DES SCIENCES ET SCIENCES APPLIQUEES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

MEMOIRE PRESENTE POUR L’OBTENTION DU DIPLOME
DE MASTER 2 EN PHYSIQUE
OPTION

Physique des Matériaux

Les couches minces Fe,Os

Cristalline oxyde de fer dispersé dans une
matrice Polymere

Elaboration et caractérisation

Présenté par : RAHEM Smail
CHEMALI Abdelkader

La Soutenance aura lieu le .....01/07/2024 a 10h00

Devant le jury :

Président: Mr L.BOUHDJER M.C.A Univ. Bouira
Rapporteur : Mme S.ADDALA M.C.A. Univ. Bouira
Examinateurs : Mr N.TOUKA M.C.A. Univ. Bouira

Mr H. ZITOUNE M.C.B. Univ. Bouira




Remerciernernt

Nous remercié tout d’abord Dieu tout puissant, Allah, sans la
volonté duquel rien n'est possible, de m’avoir guidé vers le droit
chemin. Il m’a donné la force, la patience et la volonté nécessaires pour

terminer ce travail.

Nous remercie sincerement mes encadreurs, Dr. S. ADDALA,
pour leur conseil avisé, leur patience et leur soutien constant. Leur
expertise et leur encadrement a été essentiel a la réalisation de ce

travail.

Nous sommes également reconnaissants envers les membres du
jury: L. BOUDJER en tant que président du jury et les
examinateurs : N.-TOUKA et HZITOUNE pour avoir accepté
d’examiner ce travail et un grand merci a Doctorant
M.HAROUN Mouloud pour son aide technique précieuse et ses

conseils pertinents qui ont grandement enrichi ce projet.

Nos remerciements s'adressent aussi a tous les enseignants du
departement de physique pour leurs enseignements de qualite et leur

devouement tout au long de mon parcours universitaire.

Cher ami, M. MESSOUAK Yousef, pour son aide précieuse et son

amitie fidele durant ces deux années de master.



Dédicace

A ma mere et mes freres et seeurs, pour leur amour et leur

soutien inconditionnels.

A la mémoire de mon pére M. Omar, et de mon frére
M. Abdelouahab, qui nous ont quittés mais dont ['esprit

continue de m'inspirer chaque jour.

A mon responsable de travail, M. SAAD Hamid, pour son
soutien professionnel et sa compréhension tout au long de
cette période ou j'ai jonglé entre mes études et mes

responsabilités professionnelles.

A tous mes amis.

RAHEM Smail



Dédicace

A mes parents ma sceur et mes frerves, pour leur soutien
inconditionnel et leur inspiration constante. Sans vous, ce
travail n'aurait pas été possible.

A toute la famille de SARL Le Paon Environnement, pour leur
encouragement et leur soutien tout au long de cette aventure
académique. Votre confiance en moi a éte une grande source

de motivation.

A mes amis, pour leur amitié sincere, leur soutien et leurs
encouragements. Vous avez rendu ce parcours plus agréable
et mémorable.

CHEMALI Abdelkader



SOMMAIRE

Introduction Générale 1
I-1 Introduction 3
[-2 Définition de Nanomatériaux 3
[-3 Caractéristiques physico-chimiques des nanomatériaux 4
I-4 Influence de la fraction atomique en surface et en volume 4
[-5 Energie de surface 5
[-6 Effets du confinement quantique 6
[-7 Classification des nanomatériaux 7
I-7-1Nanomatériaux de dimension 0 8
[-7-2Nanomatériaux de dimension 1 9
[-7-3Nanomatériaux de dimension 2 9
[-7-4-Nanomatériaux de dimension 3 9
I-8 Les propriétés du Fe,Os 10
I-8-1 Introduction 10
[-8-2 Généralités sur le Fer 10
[-8-3 Présentation de 1’hématite a-Fe,O; 12



SOMMAIRE

[-8-3 -1 Définition de I’hématite

[-8-3 -2 Propriétés de I’hématite

[-8-3 -2 -1 Propriétés physico-chimiques

[-8-3 -2 -2 Structure cristallographique de 1’hématite
[-8-3 -2 -3 Propriétés électriques et optiques d’hématite
[-8-3 -2 -4 Propriétés électroniques

[-8-3-2-5 Conductivité électrique

[-8-3-2-6 Magnétisme

[-8-4 Conclusion

12

12

12

13

14

15

15

16

17



SOMMAIRE

Chapitre II: Techniques d’élaboration des couches

minces

II-1 Introduction
II-2 Les couches minces
II-2-1 Domaines d’applications des couches minces
I1-3 Procédés de dépot des couches minces
I1-3-1 Dépots physiques en phase vapeur (PVD)
II-3-1-1 Evaporation thermique
II-3-1-2 Pulvérisation cathodique
II-3-1-3 Ablation laser (Pulse Laser Déposition PLD)
II-3-2 Dépdts chimiques en phase liquide (CVD)
II-3-2-1 Dépdts par Spray pyrolyse
II-3-2-1-1 Avantages et inconvénients
I1-3-2-2 Electrodéposition
I1-3-2-3 La méthode Sol-gel
I1-3-2-3-1 Avantages et inconvénients de la méthode sol-gel

I1-3-2-3-1-1 Avantages de la méthode sol-gel
[1-3-2-3-1-2 Inconvénients de la méthode sol-gel

I1-4 Conclusion

18

18

19

19

20

20

21

22

23

23

24

26

26

29

29

30

31



SOMMAIRE

III-1 Introduction

III-2 Description détaillée du protocole expérimental
I11-2-1 Matériaux et réactifs

[11-2-2 Préparation de la solution sol-gel

II1-2-2-1 Préparation

IT1-3 Condition du Dépdt des couches minces

II1-3-1 Technique de dépot

II1-3-2 Criteres de dépot

ITI-4 Description morphologique par microscopie optique
[11-4-1 Caractérisation

I1-4-1-1 Microscope optique

[11-4-1-2 Diffraction des RX

[I1-5 Résultats et discussions

III-5-1 Microscope optique

III-5-1-1Méthodologie

II1-5-1-1-1Résultats

[11-5-2 Analyse structurale par diffraction des rayons X
IT1-5-3 Analyse des propriétés optiques par spectroscopie UV-Vis

32

33

33

34

34

36

36

37

40

40

40

41

42

42

43

43

45
48



SOMMAIRE

I11-6 Conclusion 51
Conclusion Générale 53
Référence bibliographique 55

Abstracts 59



Liste Des Figures

Figure I.1: L échelle des dimensions du visible a I’invisible 4
Figure 1.2- Effet de la subdivision de la matiere sur la surface totale 5

Figure 1.3- Formation de nouvelles surfaces par division d'une grande particule en

plus petites 5

Figure 1.4 - Variation de la densité d'états ¢lectroniques des semi-conducteurs en

fonction de la taille des cristallites 7

Figure [.5-Les différentes classes de nanomatériaux en fonction de leur

dimensionnalité 8
Figure 1.6 : Propriétés de 1’¢lément chimique Fe 11
Figure 1.7 : Structure de la surface d’hématite 14

Figure 1.8: Structure de bande de I’hématite 15



Liste Des Figures

Figure II.1: Présentation des principaux procédés de dépot des couches minces

19
Figure I1.2- Bati de dépdt par évaporation thermique 19
Figure I1.3-Schéma du principe de la pulvérisation cathodique 20
Figure I1.4- Schéma du principe de 1’ablation par faisceau laser pulsé 21

Figure I1.5- Principales étapes du procédé de dépot chimique en phase vapeur

(CVD) 22
Figure I1.6- Schéma d’un équipement de dépot par spray pyrolyse 23
Figure I1.7- Schéma de principe de I’¢électrodéposition 25
Figure I1.8- Schéma de principe du procédé Sol-Gel 26

Figure I1.9- Schéma de principe de spin-caoting 27



Liste Des Figures

Figure III.1: Fiche technique de Fe,Os 32
Figure I11.2 : L’eau distillée 32

Figure I11.3 : La quantité de PVA et d’eau distillée utilisée pour la préparation de

la solution sur une balance numérique 33
Figure II1.4 : Mélange de PV A avec I’eau distillée dans un bécher 33

Figure II1.5 : Agitation de la solution sur un agitateur magnétique pendant 21

heures. 34
Figure I11.6 : Ajoute de 0,05 g de Fe,Os dans la solution préparé 35
Figure II1.7 : la technique du spin-coating 36

Figure I11.8 : Séchage des échantillons (Fe;Os PVA et pur) enduits a température

ambiante (25°C) pendant 24 h. 37

Figure II1.09 : Schéma d’explication de la méthode de préparation 38
Figure II1.10 : Direction de diffraction et condition de Bragg 40
Figure III.11 : Microscope optique optika 41

Figure I11.12: Image au microscope optique montrant la morphologie des
couches minces de PVA-Fe,0s. Les grains distincts de Fe,O3; sont visibles,

indiquant une distribution granulée sur la surface de la couche mince 43



Liste Des Figures

Figure I11.13: Image au microscope optique montrant la morphologie des
couches minces de gel pur de PVA. La surface lisse et uniforme sans grains

est observe 43

Figure II1.14 : Spectre de diffraction des rayons X 44



Tableaux de Chapitre I

Tableau I .1 : Propriétés des oxydes de fer
Tableau I .2 : propriétés physico-chimiques de I’hématite

Tableau I .3 : Caractéristique de I’hématite

Tableaux de Chapitre I1

Tableau II.1 : Domaines d’applications des couches minces

Tableaux de Chapitre I11

Tableau III.1 : Résultats diffraction des rayons X

12

13

13

18

44



La recherche sur les nanomatériaux a ¢ét¢ au cceur de nombreux développements
scientifiques et technologiques. Cette quéte incessante vise a maitriser les propriétés de la
maticre a 1'échelle atomique et moléculaire, ouvrant ainsi la voie a une multitude d'applications
innovantes dans divers domaines. Parmi les nanomatériaux, Et en raison de leurs
caractéristiques uniques et de leurs applications prometteuses, les couches minces
nanostructures sont des composants cruciaux dans l'optique et dans les dispositifs de stockage

d'énergie des domaines de I'électronique.

Le procédé sol-gel, a pour avantage la simplicité, le colit bas et la capacité a produire des
films homogenes et bien controlés, utilisé comme outil de synthése des composites PVA-Fe>Os.
En combinant de 1'oxyde de fer avec une matrice PVA, cette approche offre une nouvelle

approche des efforts technologiques innovants.

La présente étude se concentre sur l'exploration et la caractérisation des couches minces
nanostructures, en mettant particuliérement l'accent sur les composites de polyvinyle alcoolique
(PVA) et d'oxyde de fer (Fe2O3), plus spécifiquement la phase hématite o-Fe.Os. Ces
composites présentent un intérét particulier en raison de leurs propriétés magnétiques,
¢lectriques et catalytiques remarquables, ainsi que de leur potentiel & améliorer les propriétés

mécaniques et fonctionnelles des films obtenus.

Le théme général de la thése comprend trois sujets spécifiques : une introduction générale,

trois chapitres spécifiques et une conclusion générale.

Le premier chapitre présente une vue d'ensemble des caractéristiques des nanomatériaux et
examine leurs principales applications dans différents secteurs technologiques. de méme que

les caractéristiques du Fe,Os.

Nous réalisons une recherche bibliographique sur les couches minces dans un deuxiéme
chapitre, en examinant en détail les diverses techniques d'élaboration utilisées pour leur
fabrication. Nous explorerons leurs applications dans différents domaines. De plus, nous
analyserons les avantages et les limitations de ces techniques, tout en mettant en évidence les

tendances récentes et les développements futurs dans ce domaine de recherche.



Dans le troisieme chapitre, nous exposons en détail le protocole expérimental employé pour
préparer les couches minces composites de PVA- Fe;Os en utilisant la méthode sol-gel, et les

données des caractérisations observées.

En final, nous examinerons les résultats et les perspectives futures pour cette étude des

films de Fe;0s.



Chapitre I Généralités sur les nanomatériaux

I-1 Introduction

Dans le domaine de la science des matériaux, les nanomatériaux suscitent une grande
attention en raison de leurs caractéristiques remarquables liées a leur échelle nanométrique. Ces
matériaux, caractérisés par au moins une dimension mesurant entre 1 et 100 nanométres,
présentent des propriétés distinctes, Les comportements physiques, chimiques et électriques
qu'ils présentent sont souvent différents de ceux de leurs homologues a grande échelle. Cette
particularité permet un vaste éventail d'applications possibles dans divers secteurs, incluant

1'¢lectronique, la catalyse, la médecine et le domaine énergétique.

L'hématite, un minéral d'oxyde de fer, présente également un intérét particulier en tant que
nanomatériau en raison de ses propriétés électroniques distinctives. Avec sa bande interdite
étroite, ses propriétés magnétiques et son potentiel optique, I'hématite offre des possibilités
d'application dans des domaines variés tels que I'¢lectronique, l'optoélectronique et la
conversion d'énergie. Cette combinaison de propriétés en fait un sujet d'étude fascinant et une
cible prometteuse pour la recherche et le développement de nouveaux matériaux fonctionnels.
Cette introduction explorera les caractéristiques générales des nanomatériaux et examinera en

détail les propriétés spécifiques de 1'hématite.

I - 2 Définition de nanomatériaux

Le préfixe "nano" est dérivé du grec "nanos", signifiant "trés petit". Adopté en 1956
constitue une sous-unité du metre, soit un milliardieme de métre [1]. Les nanomatériaux se
caractérisent par un agencement de particules nanométriques qui présentent des
caractéristiques particulieéres en raison de la présence d’atomes libres aux limites de leurs
grains, ainsi que de leur taille, leur structure nanométriques, moins de 100 nm. Cette gamme
de nanomatériaux ne permet de visualiser la taille des grains que par des techniques telles
que la microscopie a force atomique, la microscopie ¢électronique en transmission ou la

diffraction des rayons X. [1]
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Figure I.1- L’échelle des dimensions du visible a ’invisible [2]

I-3 Caractéristiques physico-chimiques des nanomatériaux

Les caractéristiques physiques et chimiques d'un matériau varient en fonction de la

granulométrie. Ces variations sont expliquées par deux principaux facteurs :

o Effets de surface : résultent de I'augmentation considérable de la surface des particules

par rapport a leur volume.
o Effets de confinement : comprennent le confinement quantique, le confinement dans

l'espace, ainsi que le confinement lié a la structure des nanoparties.

I-4 Influence de la fraction atomique en surface et en volume

Les effets superficiels ont un role crucial dans les phénoménes physiques et chimiques.
Des caractéristiques telles que la résistance mécanique, la réactivité chimique, la

conductivité €lectrique, la fluorescence, les caractéristiques optiques et le point de fusion

4
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peuvent étre influencées par eux. Les atomes en surface des nanomatériaux sont plus
nombreux que les atomes en volume. La relation entre les atomes de surface et internes
¢évolue considérablement de I'échelle macroscopique a 1'échelle nanométrique. (Figure 1.1)

[3].

Par exemple, une surface totale d'un cube de 1 cm de c6té est de 0.06 m?. La surface
totale de ce cube augmentera a 0.6 m? si on divise ce cube en petits cubes de 1 mm de coté.
En divisant ces cubes de manicére continue en cubes de 1 nm de c6té, la surface totale
atteindra 0.06 107 m2. Le changement dans le rapport atomique peut entrainer une transition
des niveaux énergétiques de 1'état continu a I'état discret, ce qui rend la matiére trés réactive

4 son environnement.

La surface totale

6em? "
La surface totale

60cm? (aréte lmm) .
La surface totale

60.000.000 cm?
(aréte Inm)

Figure 1.2- Effet de la subdivision de la matiere sur la surface totale [4].

I-5 Energie de surface

La fabrication de nanoparticules consiste a diviser un matériau volumineux en particules
plus petites. Ce processus nécessite la rupture des liens chimiques entre les atomes, ions ou
molécules adjacents, ce qui nécessite une énergie
particuliére, connue sous le nom d'énergie u, pour

rompre chaque liaison. (Figure 1.3).

Figure 1.3- Formation de nouvelles surfaces
par division d'une grande particule en plus

petites [5].
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La proportion d'atomes a la surface par rapport aux atomes a l'intérieur augmente
considérablement lorsque la taille des particules diminue a I'échelle nanométrique. La
présence de liaisons non saturées entre les atomes en surface leur confére une énergie
supérieure par rapport aux atomes a l'intérieur de la particule. La création de nouvelles
surfaces lors du processus de fragmentation est responsable directement de cette

augmentation de I'énergie de surface [5].

L'énergie de surface est essentielle pour déterminer les propriétés physiques et

chimiques des nanoparticules. Par example:

e Stabilité : Les nanoparticules ont tendance a agglomérer pour minimiser leur
énergie de surface, affectant ainsi leur stabilité.

e Réactivité chimique : Une plus grande proportion d'atomes en surface rend les
nanoparticules plus réactives chimiquement, ce qui peut étre exploité¢ dans des
applications catalytiques.

e Propriétés mécaniques : L'extension de la surface spécifique peut entrainer des
changements. Les matériaux possedent des propriétés mécaniques telles que la
dureté et la résistance a la fracture.

e Propriétés optiques et électroniques : Les modifications dans la structure
¢lectronique des atomes en surface peuvent affecter les propriétés optiques et
¢lectroniques des nanoparticules, influencant leur utilisation dans des dispositifs

comme les capteurs et les cellules photovoltaiques.

I-6 Effets du confinement quantique

Ce phénomene est dii aux principes de la mécanique quantique : les électrons sont
enfermés dans un puits de potentiel dont les dimensions sont proches des longueurs d'onde
propres aux transitions ¢électroniques. Le seuil d'absorption est déplacé vers des énergies
plus élevées en réduisant considérablement la taille des particules semi-conductrices, ce qui
entraine une expansion de la bande interdite et des changements dans la structure

¢lectronique [6].
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Figure 1.4 - Variation de la densité d'états électroniques des semi-conducteurs en

fonction de la taille des cristallites [6].

I-7 Classification des nanomatériaux

Les nanomatériaux sont classés en quatre groupes selon leurs dimensions et leurs
applications:

» Matériaux de dimension 0 : matériaux dispersés de maniére aléatoire ou
structurée, comme les cristaux colloidaux utilisés dans le domaine de 1'optique
ou les fluides magnétiques.

» Matériaux de dimension 1 : des matériaux présents sous la forme de nanofils
ou de nanotubes.

» Matériaux de dimension 2 : sont des couches minces, telles que les agrégats
déposés ou les revétements épais obtenus par projection plasma ou par voie
¢lectrochimique.

» Matériaux de dimension 3 : sont des matériaux compacts, comme les
céramiques et les métaux nanostructures.



Chapitre I Généralités sur les nanomatériaux

Figure L.5- Les différentes classes de nanomatériaux en fonction de leur
dimensionnalité [7] (0) nanoparticules ou amas d’atomes. (1) multicouches
constituées de couche d’épaisseur nanométrique. (2) couches simples nanostructures.

(3) matériaux nanocristallins ou nanostructures a 3D.

I-7-1 Nanomatériaux de dimension 0 : poudres ultrafines et nanopoudres

Il est possible d'utiliser directement les nanoparticules sans avoir besoin de structurer
spécifiquement, en particulier dans le cas des catalyseurs a base de nanopoudres, qui sont
particulierement performants. En effet, plus la taille des particules est faible, plus leur
rapport surface/volume est élevé, ce qui renforce les interactions avec leur milieu. Il
convient de souligner que la plupart (95 %) des nanoparticules sont utilisées dans des
matériaux courants tels que les pigments pour peintures et les dispersions en milieu liquide,

entre autres[8].
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I-7-2 Nanomatériaux de dimension 1 : nanotubes et nanofils

11 est essentiel d'étudier les nanofils, les nanotubes dans le domaine des nanomatériaux
unidimensionnels. Les nanofils de carbone, en particulier les nanotubes de carbone,

constituent un cas spécifique important|[8].

I-7-3 Nanomatériaux de dimension 2: matériaux pour revétements de

Surface

Les nanomatériaux présentent une perspective prometteuse pour la recherche de
revétements aux caractéristiques multiples. Ces revétements, composés de nano-couches
simples ou multiples, L'objectif est de donner a la surface des caractéristiques telles que la
dureté mécanique, les caractéristiques liées a I'eau (hydrophobes, hydrophiles,
antiadhésives), la résistance thermique, l'isolation thermique, la résistance a la corrosion

chimique, ainsi que des propriétés biologiques, €¢lectroniques, magnétiques ou optiques.

En général, ces revétements sont appliqués a 1'aide de techniques physiques ou chimiques.
Les multicouches sont particuliérement étudiées dans le domaine de I'¢lectronique et des
circuits intégrés, ainsi que pour les surfaces destinées aux applications tribologiques, afin

d'améliorer différentes propriétés physico-chimiques[8].

I-7-4 Nanomatériaux de dimension 3 : les nanocomposites

Les nanoparticules peuvent étre intégrées dans une matrice pour conférer de nouvelles
fonctionnalités ou modifier les propriétés mécaniques, optiques, magnétiques ou
thermiques. De nombreuses applications exploitent ces propriétés émergentes. Le concept
de nanocomposite englobe diverses définitions, toutes caractérisées par la présence de
renforts nanométriques dans la matrice ou par des domaines multiphasiques formant le

composite [8].
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I-8 Les propriétés du Fe,O3
I-8 -1 Introduction

L'oxyde de fer, en particulier sous la forme cristalline de I'hématite, est particulierement
intéressant en raison de ses caractéristiques particulieres qui le rendent attractif pour
diverses applications. Parmi ces propriétés, on peut citer sa largeur de bande interdite, sa
résistance a la corrosion induite par la lumiére, son abondance naturelle et son coft

relativement bas [9].

La méthode de synthése notable pour les nanostructures d'oxyde de fer est I'anodisation
¢lectrochimique, reconnue pour sa simplicité et son colit modéré, permettant un contrdle
précis sur la morphologie des nanostructures produites. Des études détaillées ont été
réalisées afin de saisir les processus d'anodisation et d'évaluer l'influence des divers
parametres sur les caractéristiques des nanostructures d'oxyde de fer obtenues. Cette
introduction souligne l'importance de continuer les recherches dans ce domaine afin de
maximiser l'utilisation des nanostructures d'oxyde de fer dans de multiples domaines

technologiques.

I-8-2 Généralités sur le Fer

Le fer, numéro atomique Z = 26, est représenté dans le tableau périodique comme un
¢lément de transition. Sa configuration électronique est 4s2 3d6. Ce métal constitue 1'un des
¢léments les plus répandus dans la crofite terrestre aprés 'aluminium. I1 est principalement

présent sous forme d'oxydes ou d'hydroxydes, souvent hydratés et cristallisés (Figure 11 .1)

10
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Fer Position dans le tableau périodique
Symbole Fe
Nom Fer
Numeéro
atomique 26
Groupe 8
Période 4# période
Bloc Bloc d
Manganése «— Fer — Cobalt Famille o »
9 - d'éléments Métal de transition

. e .

t B 20 Configuration e

Fe i . i i électronique [Ar] 4s< 3d

. -
+ 8 Electrons par
Ru niveau d’énergie 2,8,14,2

Figure I .6 : Propriétés de I’élément chimique Fe [10].

Lorsqu'il est combiné avec I'oxygene, le fer peut subir plusieurs degrés d'oxydation stables,

notamment :

» L’oxyde de fer (II) : La configuration électronique du FeO (oxyde ferreux) est
3d6 4s2.

» L’oxyde de fer (II) : La structure électronique du FeoO3 (oxyde ferrique) est 3d5
4s0, ce qui lui confére une stabilité supérieure par rapport au fer (I1).

» 1l existe sous formes de deux principaux types : La maghémite (y- Fe2O3) et

I'hématite (a- Fe203).

11
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Généralités sur les nanomatériaux

Le tableau I .1 présente quelques propriétés caractéristiques des oxydes de fer.

Nom Horuiule Structure cristallographique [Propriétés électroniques Lempragive Siiciins
Chimique grapiq P E critiques (K)| magnétique
Wiistite FeO Cubique Fm 3m Setl Gemdus eurip) Tn=203 a 211 Aml-, ;
Gap = 2.3eV Ferromagnétique
Hexagonal (thomboédrique) ) Ty = 956 .
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Tableau 1.1 : Propriétés des oxydes de fer [11].

I-8-3 Présentation de I’hématite a-Fe;O3

I-8-3-1 Définition de I’hématite

Hématite est un mot qui provient du grec ancien Haimatites, qui signifie « comme le sang

», en raison de sa couleur rouge distinctive. Il s'agit d'un minéral composé d'oxyde de fer

(IIT), Tres prisé pour sa résistance et son prix de fabrication modéré. Déja utilisé dans les

peintures rupestres depuis la préhistoire en raison de ses propriétés colorantes. [12],

L'hématite offre de nombreux bénéfices, notamment une faible bande interdite, une

abondance naturelle, avec une importance significative dans des secteurs tels que la

catalyse, les capteurs, les supercondensateurs, 1'écoulement des eaux et la photocatalyse.

[13].

I-8-3-2 Propriétés de I’hématite

1-8-3-2-1 Propriétés physico-chimiques

La forme d'hématite de l'oxyde de fer est un semi-conducteur de type n. Les

caractéristiques physico-chimiques de ce matériau peuvent étre exposées dans le tableau ci-

dessous :
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consistence Couleur Température Masse
de fusion °C | molaire (g/mol) | volumique (kg.m™)
Solide Rouge a noir 1350 160 5260

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques de I’hématite [14].

Caractéristique Description

Composition chimique Oxyde de fer (Fe203)

Couleur et apparence Rouge brunatre a noiratre, parfois rouge ou argenté
Dureté Environ 5,5-6,5 sur 1’échelle de Mohs

Clivage Parfait selon (0001), se divise facilement en lamelles
Brillance et éclat Meétallique a submétallique

Transparence Généralement opaque, parfois translucide

Densité Environ 5,0 2 5,3 g/cm’

Magnétisme Légerement magnétique en raison des ions ferriques
Réactivité chimique Relativement stable, réagit avec certains acides forts

Tableau 1.3 : Caractéristique de I’hématite.

I-8-3-2-2 Structure cristallographique de I’hématite

La cristallisation de I'hématite présente une structure thomboédrique similaire a celle du
corindon (Al20O3) avec un groupe d'espace R-3C. On considére ce matériau comme un

antiferromagnétique. [15].

Paramétres de maille: a = b = 5,038 A et ¢ = 13,776 A, o = P /2

ety =2m/3.

Se compose d'un groupe compact d'atomes d'oxygene. Les deux tiers des sites octaédriques
sont occupés par des cations Fes", cela veut dire que chaque cation Fe;" est entouré de six

anions O>". (Figure II .2)
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Figure I .7: Structure de la surface d’hématite [10].

I-8-3-2-3 Propriétés électriques et optiques d’hématite

Dans l'atome isolé¢, ils présentent une structure électronique. Fe3+, qui est un composé
de 3d5, présente des niveaux d'énergie dégénérés et possede cinq orbitales 3d (3dxy, 3dx_z,
3dy z, 3dx2—y2 et 3d z2). Quand I'atome se trouve dans un milieu octaédrique, un champ
¢lectrostatique provoque la dégénérescence des orbitales 3d formées par les six ligands O2-
, une dégénérescence en triplet de basse énergie t2g des orbitales (dxy, dxz, dyz) et une
autre dégénérescence en doublet de haute énergie eg des orbitales (dx2-y2 et dz2). On divise

les niveaux d'énergie t2g et eg en deux sous-niveaux o et f3.

La composition ¢électronique de 1'0O2-est 2s22p et les orbitales 2p sont a des niveaux
d'énergie plus bas que ceux des orbitales 3d de Fe3+. La structure des bandes de 1'hématite
est similaire a celle des oxydes de titane (Ti02), du zinc (Zn) et du cérium (Ce). Le spectre

d'absorption ultra visible (U-V) de I'hématite est constitué de plusieurs bandes:

- Labande de conduction : orbitales vides 3D du fer (t2gf et egf).
- La bande de valence : orbitales 3d remplies de fer (t2ga) et (ega), et orbitales 2p non-

liantes de l'oxygene qui se trouvent a un niveau énergétique inférieur.
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Grace a cette configuration, le présent oxyde peut faire face a diverses transitions.

(Figure I1 .3) [16] .

*
E as(Fe*")
| AlcB]
3d(Fe")
o
e E_
>3.5 eV 2 eV
B 27> 3d(Fe™)
7 2p(07)

Figure 1.8 : Structure de bande de ’hématite [17].

1-8-3-2-4 Propriétés électroniques

L'hématite est composée d'ions ferriques (Fe3+), avec une configuration électronique 3d”5.

Chaque ion Fe3+ contribue avec cinq ¢électrons non appariés dans ses orbitales 3d.

En tant que semi-conducteur, L'hématite possede une bande interdite d'énergie, Cela
implique qu'il existe une zone d'énergie entre sa bande de valence et sa bande de conduction
dans laquelle les électrons ne peuvent pas se trouver. Cette bande interdite est relativement

étroite, avec une largeur typique comprise entre 2,2 -2,9 (eV).
I-8-3-2-5 Conductivité électrique :

A température ambiante, I'hématite présente une conductivité électrique relativement faible
en raison de sa bande interdite étroite, Le mouvement des électrons dans la bande de
conduction est limité. Toutefois, il est possible d'améliorer cette conductivité en dispersant
avec des impuretés adéquates ou en modifiant les conditions de cristallisation pour introduire
des défauts controlés dans la structure cristalline.
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I-8-3-2-6 Magnétisme

A température ambiante, I'hématite est antiferromagnétique, ce qui signifie que les moments
magnétiques des ions ferriques sont ordonnés de manicre antiparalléle dans la structure
cristalline. Cependant, a des températures plus basses ou en présence de défauts cristallins,

I'hématite peut également présenter des propriétés ferromagnétiques.

Ces caractéristiques ¢électroniques positionnent I'hématite comme un matériau d'une grande
pertinence pour diverses applications, incluant 1'électronique, I'optoélectronique, le

magnétisme et 1'énergie.
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I-8-4 Conclusion

En résumé, les caractéristiques des nanomatériaux découlent fréquemment des effets de
confinement quantique, des changements de surface spécifique et des interactions a l'interface.
Les propriétés ajustables et leur réactivité élevée leur permettent d'étre largement utilisées dans

les domaines de 1'¢lectronique, de la catalyse, de la médecine et de I'énergie.

L'hématite présente des propriétés €lectroniques distinctives en tant que semi-conducteur
avec une bande interdite relativement étroite. Et en raison de ses propriétés magnétiques et
optiques, il est intéressant d'utiliser ce matériau dans les secteurs de I'électronique, de

I'optoélectronique et de 1'énergie.
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II-1 Introduction

Les couches minces (matériaux se dépose sur des substrats), ont un réle essentiel dans
de nombreuses applications depuis des si¢cles. Leur utilisation remonte a plusieurs
centaines d'années et s'est étendue a divers domaines, offrant des solutions innovantes dans
des domaines aussi variés que l'optique, 1'¢lectronique, la mécanique et la chimie.
Initialement utilisées pour créer des revétements réfléchissants ou anti-reflets dans le
domaine de l'optique, ainsi que des couches métalliques conductrices (domaine électrique),

les couches minces ont progressivement ¢largi leur champ d'application.

Au cours du 20éme siécle, les couches minces ont une croissance industrielle
significative, notamment dans l'optique et dans I'¢lectronique. Elles ont un role important
dans la réduction des éléments, répondant aux besoins grandissants des domaines de
1'¢lectronique, de 'optique, de la photonique et du magnétisme. Ils sont maintenant utilisés
dans des technologies avancées comme les capteurs, les micro-actionneurs et le stockage
magnétique a haute densité. Cette introduction explorera I'évolution des couches minces,
leur importance dans divers domaines et les défis et opportunités qu'elles offrent dans le

paysage technologique actuel [18-20].

II-2 Les couches minces

Une couche mince d’un matériau se caractérise par son €paisseur réduite, souvent mesurée
en nanometres. Cette réduction importante de la distance entre les deux surfaces opposées

(quasi-bidimensionnalité) perturbe notablement les propriétés physiques [21].

La différence entre un matériau en vrac et une couche mince est : Dans le cas du matériau
en vrac, les effets de surface sont souvent négligés, et dans une couche mince, ces effets
peuvent devenir dominants. Plus I’épaisseur est réduite, plus I’effet de bidimensionnalisé

est accentué. A l’inverse, lorsque I’épaisseur dépasse un certain seuil, et en réduisant
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I'impact de I'épaisseur, le matériau retrouve les caractéristiques classiques du matériau

massif. [22].

Une caractéristique importante des couches minces est leur adhésion a un substrat pendant
leur fabrication (méme s'il est parfois possible de séparer le film mince du substrat
ultérieurement). Ainsi, lors de la conception, Il est primordial de considérer I'impact

important du substrat sur les caractéristiques structurelles de la couche déposée. [23].

I1I-2-1 Domaines d’applications des couches minces

Secteur Model
Mécanique Réduction de friction, résistance mécanique, dureté
Magnétisme Disque dur, mémoire vive RAM

Médical Capture neurologique, revétement d’implant
Décoration Revétement

Technologie Semi-conducteur | Circuits intégrés

Verre miroir, traitements antireflets de 1’objectif camera,

Optique casque de pompier nickelé peut refléter la chaleur, pare-
soleil plaqué or afin d’éviter les reflets
Chimique Barriere de diffusion, protection anticorrosion

Tableau I1.1: domaines d’applications des couches minces [24].
I1-3 Procédés de dépot des couches minces

Différentes méthodes de dépdt de couches minces existent, chacune adaptée a un type
spécifique de couche. Différentes méthodes peuvent étre adaptées a un matériau spécifique,
et le choix de la méthode dépend de différents éléments tels que la compatibilité (est-ce que
le substrat peut étre chauffé ou non, la nature des couches sous-jacentes déja déposées), les
colts de dépot, ainsi que les performances souhaitées en termes de stabilité¢ dans le temps

et de résistance aux chocs thermiques.. [25].
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' Méthodes générales pour déposer une couche mince

e S
‘i it

| Procédé physique (PVD) | | Procédé chimique (CVD) |

~ N ~ Sy

En milieu vide poussé En milieu plasma En milieu de gaz réactif En milieu liquide

» Evaporation » Pulvérisation * CVD * Sol Gel
sous vide cathodique « Laser CVD (LACVD) e Spray
* Ablation laser « Plasma CVD (PECVD) « Electrodéposition

Figure I1.1: Présentation des principaux procédés de dépot des couches minces [25].
I1-3-1 Dépots physiques en phase vapeur (PVD)

En utilisant des méthodes physiques, les techniques de dépot physique en phase vapeur
(PVD) se basent sur le transfert d'atomes et de molécules vers un substrat afin de générer
des especes en phase vapeur. Il est nécessaire de déposer le film dans un environnement a

vide poussé¢ afin d'éviter toute contamination du film par l'environnement.[26].

I1-3-1-1 Evaporation thermique

Les deux processus essentiels de 1'évaporation sous vide sont I'évaporation d'une source

chauffée et la condensation de la matiere évaporée a I'état solide sur le substrat.[27].

Substrat Rotation d up orte substrat

Porte —Jn \
substrat Balance a
b
Cloche en s
verre
|_chauffage
Cache .-

\Charge a
déposer

Alimentation
chauffage

Figure I1.2- Bati de dépot par évaporation thermique [27].
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I1-3-1-2- Pulvérisation cathodique

Les atomes de surface d'une cible sont éjectés par pulvérisation cathodique, c'est-a-dire
par collision avec des atomes neutres et ionisés d'un gaz rare. Par la suite, ces atomes ¢jectés
sont déposés sur un substrat afin de créer une couche mince. En général, ce processus se
déroule dans une chambre a vide ou la cible et le substrat sont placés. Les ions de
bombardement sont généralement issus de l'argon incorporé dans la chambre a vide avec
un autre gaz réactif. L'électrode cible est soumise a une tension de 500 a 5000 volts, ce qui
provoque une décharge ¢€lectrique qui ionise l'argon par des collisions électroniques et
provoque la formation d'un plasma. Il est nécessaire de maintenir ce plasma afin de

continuer le processus de pulvérisation. [28].

Substrat/anode(+)

OAtome de la cible

0 Atome d'argon

Ar

Cible/cathode(-)

Figure I1.3-Schéma du principe de la pulvérisation cathodique [29].
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I1-3-1-3- Ablation laser (Pulse Laser Déposition PLD)

Cette technique consiste a appliquer un rayonnement laser intense sur la surface d'une
cible solide, ce qui entraine I'absorbation d'une partie du faisceau. Un seuil critique de
densité de puissance entraine 1'éjection d'une grande quantité de maticre de la cible sous
forme de vapeur dense et lumineuse, créant ainsi un plasma en forme de plume. Un substrat
est placé a quelques centimetres de la cible, ou les particules éjectées de la plume d'ablation
se regroupent a sa surface. La progression du film se déroule par impulsions successives.
Pendant ce processus, un gaz neutre ou réactif peut étre introduit dans la chambre, Les
especes présentes dans la plume ou sur la surface du film en formation sont influencées par
cela. En outre, il est possible de chauffer le substrat afin d'apporter une énergie

supplémentaire aux especes adsorbées, ce qui favorise la cristallisation du film mince. [30].

Encemte sous vide

Faisceau Laser
2. =248 nm

Plasma Susbtrat

chautie

Figure I1.4- Schéma du principe de I’ablation par faisceau laser pulsé [31].
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I1-3-2 Dépots chimiques en phase liquide (CVD)

Une méthode de dépot, connue sous le nom de dépot chimique, consiste a réagir des
composants chimiques sur la surface du substrat afin de créer un film solide. A la différence
du dépdt physique, le dépot chimique utilise généralement un gaz inerte et peut étre réalisé

a pression atmosphérique.

Transport Transport
Phase gazeuse
==
»\Mv‘;::
Décorptioy Phase solide
Adsorpllonl Réaction Nucléation
Y de surface l)ll'fuslun Croissance de la couche
WN.“H«A — W
| _Substrat \

Figure I1.5- Principales étapes du procédé de dépot chimique en phase vapeur (CVD)
[32].

Grace a cette technique, il est possible d'appliquer des couches minces de matériaux
conducteurs, isolants ou semi-conducteurs sur des substrats en silicium pour former des

structures complexes a moindre échelle.

I1-3-2-1 Dépots par Spray pyrolyse

On utilise la méthode de spray pyrolyse afin de créer des couches minces et épaisses de
manicre facile, sans avoir besoin de produits chimiques de haute qualité. Elle est

particuliérement adaptée au dépot de films denses et poreux.

Ce processus implique la pulvérisation d'une solution contenant un sel métallique sur un

substrat chauffé (voir Figure 11.9).

L'atteinte du substrat par les gouttelettes de solution provoque la formation d'un dépot suite

a la décomposition et aux réactions chimiques a la surface. [33].

23



Chapitre II Techniques d’¢élaboration des couches minces

Abmiseur
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Figure I1.6- Schéma d’un équipement de dép6t par spray pyrolyse [34].

La méthode spray pyrolyse trouve un grand usage dans plusieurs domaines pour produire
des revétements fonctionnels sur une gamme variée de substrats. Son application s'étend de
la préservation des surfaces a la production de dispositifs photovoltaiques, de capteurs

chimiques, de revétements médicaux et de revétements €électro chromiques.

I1-3-2-1-1 Avantages et inconvénients

La méthode de dépot par spray pyrolyse comporte a la fois des avantages et des inconvénients,

comme suit :
» Avantages :

1. Offre une grande polyvalence en ce qui concerne le dépot de différents matériaux tels
que des oxydes métalliques, des pérovskites, des semi-conducteurs et des matériaux
organiques sous forme de films minces.

2. Elle permet une répartition uniforme des revétements minces sur de larges surfaces, ce
qui en fait une option idéale pour les applications a grande échelle.

3. L'épaisseur du film peut étre controlée de manicre précise grace a la technique, qui
permet d'ajuster des parameétres tels que la concentration de la solution précurseur, la
vitesse de pulvérisation et la température du substrat..

4. En comparaison avec d'autres techniques de dépdt de films minces, la spray pyrolyse
est souvent plus abordable de prix, en ce qui concerne I'équipement et les matériaux

requis.

24



Chapitre II Techniques d’¢élaboration des couches minces

5. Elle peut étre utilisée sur différents matériaux tels que le verre, le plastique, le métal et

le silicium grace a sa compatibilité avec plusieurs matériaux.

Inconvenient:

1. La technique offre un controle précis de I'épaisseur du film, il peut étre difficile de
controler uniformément d'autres caractéristiques du film, telles que la composition et la
microstructure.

2. La spray pyrolyse nécessite un équipement spécifique, notamment un systéme de
pulvérisation, un four pour le traitement thermique et des dispositifs pour controler la
température et la vitesse de pulvérisation.

3. Peut avoir un impact sur les caractéristiques du film déposé (sensibilité), comme la
température, la pression et la composition de la solution de précurseur.

4. Difficulté de traitement de maniére homogene les substrats de grande taille en raison
des contraintes liées a la pulvérisation et au traitement thermique.

5. Entraine la création de défauts tels que des fissures, des pores ou des inclusions, ce qui

peut avoir un impact sur les caractéristiques du film final.
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I1-3-2-2 Electrodéposition

Consiste a appliquer un courant électrique a travers une solution électrolytique contenant
des ions métalliques a déposer. Ce processus se déroule entre une électrode métallique et

un substrat, favorisant ainsi le dépot controlé du métal sur la surface du substrat [35].

.1 source de courant =

anode cathode

] bain électrolytique

[ plaque en cuivre

[ échantillon

I matrice (résine, film photosensible
sec ou alumine poreuse)

Figure I1.7- Schéma de principe de I’électrodéposition [35].

I1-3-2-3 La méthode Sol-gel

La technique Sol-gel est un procédé chimique employ¢ afin de créer des couches fines.
La formation d'une suspension stable (sol) a partir de précurseurs chimiques en solution
débute. Les sols sont gélifiés, ce qui entraine la formation d'un réseau solide tridimensionnel
dans le milieu liquide, a la suite des interactions entre les especes en suspension et le solvant.
A cette étape, le systéme se trouve en gel. On peut transformer les gels humides obtenus en
matiere seche amorphe en évaporant les solvants, ce qui donne naissance a un aérogel, ou
en les évaporant simplement sous pression atmosphérique, ce qui donne naissance a un

xéro-gel.
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Séchage

conventionnel

Fibres E Poudres

3

Polymérisation | humide 19€chage) Gel sec

o coagulation ent F““‘JQEI Matériaux
denses
Aérogels
Séchage
Films et supercritique

couches minces

Figure I1.8- Schéma de principe du procédé Sol-Gel [36].

Les étapes typiques de cette méthode :

1. Formation du sol : Pour commencer, il faut préparer une solution liquide avec des
précurseurs métalliques, organiques ou inorganiques. En général, ces précurseurs sont

composés de sels métalliques ou d'alcogels. On nomme la solution "sol".

2. Gélification : Une fois la solution préparée, elle subit un processus de gelification pour
former un gel tridimensionnel. Ce gel est constitu¢ d'un réseau de polymeres
interconnectés qui maintient la structure du matériau. La gelification peut étre induite
par divers moyens, tels que I'évaporation du solvant, la réaction chimique ou le

changement de pH.

3. Vieillissement (ou maturation) : Apres la gélification, le gel est généralement vieilli
ou miiri pendant une période déterminée. Cette étape permet d'améliorer les propriétés
du matériau final en favorisant la formation de liaisons chimiques supplémentaires et en

¢liminant les défauts structurels.

4. Traitement thermique : Le gel est ensuite soumis a un traitement thermique,

généralement a des températures relativement basses, pour éliminer les molécules de
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solvant restantes et consolider la structure du matériau. Ce traitement thermique peut
¢galement induire des réactions chimiques supplémentaires pour modifier les propriétés

du matériau.

Faconnage (facultatif) : Enfin, le matériau gelifi¢ peut étre fagonné selon les besoins,
par des techniques telles que le moulage, 1'extrusion ou l'impression 3D, avant d'étre
soumis a une dernicre étape de traitement thermique pour consolider la forme finale du

matériau.

Le dépot peut étre réalisé de deux manieres différentes [25]

Le spin-coating ou centrifugation : implique de verser du sol ou du gel sur un substrat

en rotation a l'aide d'une tournante.

A -}
w=0 do/dt#( do/dt=0 do/dt=0

Déposition Accélération Ejection de I'excés Evaporation

Figure I11.9- Schéma de principe de spin-caoting [37].

» Le dip-coating ou trempé : implique de tremper le substrat dans la solution a déposer

et de le retirer.

cette méthode fonctionne comme suit :

1.

Préparation de la solution de revétement : Tout d'abord, on prépare une solution de
revétement en dissolvant le matériau de revétement souhaité dans un solvant approprié.
Cette solution peut contenir des polymeres, des composés inorganiques ou d'autres
matériaux fonctionnels selon I'application visée.

Immersion du substrat : Le substrat a revétir est soigneusement nettoy¢é pour ¢liminer
les contaminants et assurer une adhérence optimale du revétement. Ensuite, le substrat

est plongé dans la solution de revétement a 1'aide d'un dispositif de trempage controlé.
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3. Remontée du substrat : Aprés une période d'immersion déterminée, le substrat est
lentement retiré de la solution de revétement. Pendant cette étape, une fine couche de
solution adhere a la surface du substrat.

4. Extraction et séchage : Apres avoir retiré le substrat de la solution, il est généralement
laissé a égoutter pendant un court instant pour permettre a l'excés de solution de
s'écouler. Ensuite, le substrat est placé dans un environnement contrélé pour permettre
le séchage du film. Pendant cette étape, le solvant s'évapore progressivement, laissant

derriére lui sur la surface du substrat un film mince uniforme.

I1-3-2-3-1 Avantages et inconvénients de la méthode sol-gel

I1-3-2-3-1-1 Avantages de la méthode sol-gel

1. Vérification de la composition :

Elle offre une surveillance précise de la composition chimique des matériaux obtenus,
ce qui revét une importance capitale pour les applications nécessitant des caractéristiques

particuliéres.
2. Pureté élevée :

La méthode sol-gel permet de produire des matériaux avec une pureté tres ¢levée, car

les réactifs utilisés peuvent étre de qualité chimique trés pure.
3. Homogénéité :

Elle assure une distribution homogene des ¢éléments dans le matériau final, réduisant les

défauts structuraux et améliorant les propriétés mécaniques, ¢lectriques ou optiques.
4. Conditions de traitement douces :

Les températures de traitement sont généralement plus basses que celles requises pour
1 4 h f : : . J4 . 1 A I3 . . . 1
d'autres méthodes de fabrication, ce qui peut réduire les colits énergétiques et minimiser les

déformations thermiques
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5. Niveau nanométrique :

Sert a réguler la taille des particules a 1'échelle nanométrique, ce qui est essentiel pour les

applications dans les nanotechnologies.

I1-3-2-3-2 Inconvénients de la méthode sol-gel
I. Temps de traitement long :
La maturation et le séchage du sol et gel soit lente et demande une langue durée
2. Fragilité des gels :

Sont souvent fragiles et peuvent se fissurer facilement lors du séchage, ce qui complique

leur manipulation et leur mise en forme.
3. Rétractation et fissuration :

Lorsque le matériau se rétracte pendant la phase de séchage, cela peut provoquer des

fissures, ce qui peut compromettre 1'intégrité structurelle du matériau final.
4. Coiit des précurseurs :

Les précurseurs chimiques employés peuvent étre onéreux, en particulier lorsqu'il s'agit de

composés spécifiques et de haute pureté.
5. Complexité de la synthése :

Difficile de contrdler les paramétres de synthése (pH, température, concentration des
réactifs, etc.) et il est essentiel de bien comprendre le processus chimique afin d'obtenir les

propriétés recherchées.
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6. Sensibilité a 1'environnement :

Les réactions chimiques impliquées dans le processus sol-gel peuvent étre sensibles aux
conditions environnementales (humidité, température), ce qui peut nécessiter un controle strict

des conditions de production.

I1-4 Conclusion

Les méthodes de fabrication de couches minces proposent une variété de techniques
permettant de créer des revétements fonctionnels sur divers substrats. De la pulvérisation
cathodique a la phase vapeur chimique (CVD) en passant par la pyrolyse par spray., chaque
méthode présente ses propres avantages et limitations, permettant ainsi aux chercheurs et aux

ingénieurs de choisir la technique la mieux adaptée a leurs besoins spécifiques.

Les techniques de dépot de couches minces jouent un rdle crucial dans divers secteurs
industriels, de 1'¢lectronique a 1'énergie solaire en passant par les dispositifs médicaux. Elles
offrent la possibilité de concevoir des revétements qui possedent différentes caractéristiques
telles que la conductivité électrique, la résistance a la corrosion, la compatibilité avec la nature
et la sensibilité aux gaz. Leur polyvalence joue un role important dans I'évolution des nouvelles

technologies et I'amélioration des produits déja existants.

Cependant, malgré les progres réalisés dans le domaine des techniques d'élaboration des
couches minces, Différents affrontement demeurent, comme la connaissance des
caractéristiques des films a I'échelle nanométrique, la diminution des dépenses de production

et 'amélioration des procédés pour une production a grande échelle.
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I1I-1 Introduction

Les propriétés uniques des couches minces de nanostructures matérielles attirent l'attention
en raison de leurs applications prometteuses dans différents domaines, tels que 1'électronique,
l'optique, et les dispositifs de stockage d'énergie. Parmi ces matériaux, 1'oxyde de fer (Fe20O3),
et plus particuliérement la phase hématite a-Fe>Os, qui a attiré I'attention en raison de ses

propriétés magnétiques, ¢lectriques et catalytiques remarquables.

Pour la synthese de couches minces, la méthode sol-gel est couramment utilisée en raison
de sa simplicité, de son colt relativement abordable et de sa capacité a générer des films

homogenes et bien controlés.

Notre attention est portée sur la préparation et la classification des couches minces

composites de polyvinyle alcoolique (PVA) et de Fe203 en utilisant la technique sol-gel.

Le PVA est un polymere hydrophile largement utilisé pour ses excellentes propriétés de
filmogene et sa compatibilité¢ avec divers matériaux inorganiques, ce qui en fait un candidat

idéal pour la création de composites avec FeoOs.

L'intégration de Fe.O3 dans une matrice de PVA peut potentiellement améliorer les
propriétés mécaniques et fonctionnelles des films obtenus, ouvrant ainsi la voie a de nouvelles

applications technologiques.

32



Chapitre I11 Résultats et discussion

III-2 Description détaillée du protocole expérimental

III-2-1 Matériaux et réactifs

Pour I’¢laboration des couches minces de PVA- Fe;O3 avec la méthode sol-gel, nous avons

utilisé les réactifs qui suit :

Figure I11.2 : L’eau distillée

Avec utilisation de 1’eau distillée pour la préparer la solution.
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II1-2-2 Préparation de la solution sol-gel

Proportions

Pour préparer une solution de sol-gel, les proportions suivantes ont été utilisées pour une

solution totale de 100% :

o Eau distillée : 90% (soit 50.116 g)
e PVA:10% (soit 5.56 g)

Figure I11.3 : La quantité de PVA et d’eau distillée utilisée pour la préparation de la

solution sur une balance numérique
II1-2-2-1 Preparation

o Dissolution du PVA: 5.56 g de PVA ont été versé dans 50.116 g (ou 50.116 ml)

d'eau distillée.

Figure II1.4 : Mélange de PVA avec I’eau

distillée dans un bécher
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2. Préparation de la solution sol-gel :
o La solution préparée a été placée sur un agitateur chauffant magnétique
maintenu a température ambiante (25°C) pendant 21 heures pour assurer une

dissolution compléte et la formation du gel.

Figure IIL5 : Agitation de la solution sur un

agitateur magnétique pendant 21 heures.

3. Division et dilution :

o Apres 21 heures, le gel formé obtenue est trés visqueux a été divisé en deux
portions égales.
o Chaque portion a été diluée avec I'eau distillée jusqu'a atteindre un volume total

de 200 ml.

Grace a ce protocole, on obtient une solution sol-gel bien mélangée, préte a étre utilisée pour la
formation de couches minces sur les sols. La solution finale doit avoir une uniformité, sans

particules non dissoutes, pour garantir la qualité des films déposés

Chaque portion de la solution sol-gel, aprés avoir été diluée avec de l'eau distillée jusqu'a
atteindre un volume total de 200 ml. A été placée sur un agitateur magnétique chauffant jusqu’a

la solution devient transparente,

Le mélange sol-gel est utilisé pour le dépdt des couches. Nous avons ajouté 0.05 g de Fe203 a

l'une des portions afin d'obtenir la composition désirée.
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Figure I11.6 : 0,05 g de Fe203 versé dans le mélange.

III-3 Conditions de Dépot des couches minces

I11-3-1 Techniques de dépot

La technique du spin-coating a ¢ét¢ utilisée Pour déposer les couches minces sur le substrat.
Cette méthode est largement employée en raison de sa capacité a produire des films uniformes

et bien controlés.
Procédure détaillée :

Un prélevement de 5 ml de la solution sol-gel a I’aide d’une seringue, et ajoutée au substrat, en
déposant trois a quatre gouttes a chaque minute. Cette technique permet de controler
précisément la quantité de solution déposée, assurant ainsi une distribution homogéne sur le

substrat.
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Figure I1L.7 : Spin-coating

IT1-3-2 Critéres de dépot
Les criteéres de dépdt des couches minces sont :

o Temps de dépot : La solution est établée pendant 30 minutes a cette vitesse pour assurer
une répartition uniforme sur le substrat.

e Vitesse de rotation: 2800 tours par minute.

e Température de séchage : Apres le dépot, les substrats enduits sont séchés a
température ambiante (25°C) pendant 24heure pour éliminer les solvants résiduels et
éviter les contaminations des surfaces des substrats et permettre la formation d'un film

solide.
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Figure II1.8 : Séchage des échantillons (Fe2O3 PVA et pur) enduits a température
ambiante (25°C) pendant 24 h.

Ces conditions de dépdt ont été optimisées pour obtenir des films minces homogenes, adhérents
et sans défauts. Les films obtenus seront ensuite soumis a des traitements thermiques

supplémentaires si nécessaire pour améliorer leurs propriétés structurales et fonctionnelles.
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Figure I11.09 : Schéma d’explication de 1a méthode de préparation
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I11-4 Description morphologique par microscopie optique

II1-4-1 Caractérisation

I11-4-1-1 Microscope optique

Cet outil est utilisé pour zoomer et résoudre les détails fins des objets microscopiques avec

la lumiére visible.
Le principe de fonctionnement repose sur plusieurs composants clés:

1. Source de lumiére : une lampe halogéne ou LED, émet un faisceau lumineux qui
traverse 1'échantillon.

2. Echantillon : L'échantillon, placé sur une lame de verre, doit étre suffisamment mince
pour que la lumiére puisse le traverser. Il est souvent teinté pour améliorer le contraste.

3. Objectif : Le faisceau lumineux traversant 1'échantillon est capté par 1'objectif, une
lentille convexe a haute puissance située juste au-dessus de I'échantillon. L'objectif
collecte la lumicre et forme une image agrandie de I'échantillon. Le grossissement des
objectifs varie typiquement de 4x a 100x.

4. Tube optique et oculaire : L'image agrandie formée par 1'objectif est ensuite projetée
a travers le tube optique vers 'oculaire. L'oculaire, une autre lentille convexe, offre un
second niveau de grossissement (généralement 10x). Ainsi, I'image finale percue par
I'ceil de l'utilisateur est encore plus agrandie.

5. Réglage de la mise au point : Les systémes de mise au point, souvent divisés en
réglages grossiers et fins, permettent de déplacer I'objectif ou la platine porte-objet pour
obtenir une image nette de 1'échantillon.

6. Systéme de diaphragme et de condenseur : Le diaphragme régule l'intensité
lumineuse et le condenseur concentre la lumiére sur 1'échantillon, améliorant la

résolution et contraste.
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I11-4-1-2 Diffraction des Rayons X

La diffraction due a la diffusion €lastique par un réseau cristallin d'atomes disposés de
manicre périodique. Cette organisation atomique permet l'alignement de phases des ondes
émises par les atomes dans certaines directions, créant ainsi des interférences constructives,

phénomene est nommé “’diffraction’’.

La figure II1.10 illustre la loi de Bragg (Condition de diffraction de Bragg), En estimant la

distance de chemin optique entre deux rayons qui s'écoulent sur des atomes proches.

2dsin® =n A.

ol

: Distance inter-réticulaire

>

: Longueur d’onde incidente

: nbr entier

=

0 : Angle de diffraction,

dsint

R s o ® *—

Figure I11.10 : Direction de diffraction et condition de Bragg.

II est primordial de consulter La loi de Bragg afin de saisir la diffraction. L’observation d'un
pic de diffraction a angle spécifique permet de déterminer la distance entre deux plans
atomiques. La zone de diffraction est infinie si le cristal est infini, ce qui signifie que méme les
ondes diffusées a des distances considérables interféreront. Le point d'observation d'un pic de
diffraction est trés précis, et la largeur du pic est principalement déterminée par la largeur
angulaire intrinséque du faisceau incident. D'autre part, quand les cristallites sont tres petits, les
ondes diffusées sont proches les unes des autres, ce qui assouplit les conditions d'interférence

et entraine une expansion des pics.
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III-5 Résultats et discussions
III-5-1 Microscope optique

Afin d'analyser la structure des minces couches de PVA- Fe>O3, nous avons utilisé un
microscope optique de la marque Optika. Cet appareil est équipé d'objectifs a haute résolution
permettant d'observer les détails micrométrique des échantillons avec une grande clarté. Le
microscope dispose également d'un systéeme de capture d'images pour documenter les

observations.

Figure I11.11 : Microscope optique
optika
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I11-5-1-1 Méthodologie
La méthode utilisée pour obtenir des images des couches minces est comme suite :

1. Préparation des échantillons : Deux substrats ont été préparés pour I'observation :

o Le premier substrat contient le composite PVA-Fe;0s.

o Le deuxiéme substrat contient le gel pur de PVA sans ajoute de Fe,Os.

2. Placement des échantillons : Les substrats sont soigneusement nettoyés pour éliminer
toute contamination de surface, puis placés sur la platine du microscope optique Optika.
3. Observation:

o Pour le premier substrat contenant Fe;Os, 1'observation révele la présence de
grains distincts dans la solution déposée, indiquant une distribution granulée des
particules de Fe>Os3 sur la matrice PVA.

o Le second substrat composé d'un gel pur de PVA, l'observation montre une
surface lisse et uniforme sans grains.

4. Capture d'images : Les images des deux échantillons sont capturées a I'aide du systéme

de capture intégré au microscope.
III-5-1-1-1 Résultats

Les images obtenues révelent plusieurs caractéristiques morphologiques importantes des

couches minces PVA- Fe,Os.
Les observations comprenant:

e Uniformité des couches minces du gel pure PVA : une excellente uniformité sans
particules visibles, tandis que les couches minces de PVA-Fe>Os présentent une
uniformité partielle avec des zones granulées.

e Grains : Les couches minces de PVA- FeoOs présentent des grains distincts, ce qui
suggere une distribution hétérogéne des particules de Fe;Os.

e Rugosité de surface : La surface des couches minces PVA-Fe,O3 démontre une
rugosité due a la formation des grains, ce qui pourrait affecter les propriétés optiques et

mécaniques des films.
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Figures et 1égendes

Zoom X 10 Zoom X 40 Zoom Optika

Figure II1.12 : Image au microscope optique montrant la morphologie des couches
minces de PVA-Fe203. Les grains distincts de Fe203 sont visibles, indiquant une

distribution granulée sur la surface de la couche mince.

Figure II1.13: Image au microscope optique montre la morphologie des couches

minces du gel pur PVA.

Donc la Figure (III-13) démontre que la surface des couches minces du gel pur PVA est

lisse et uniforme sans grains observées.
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III-5-2 Analyse structurale par diffraction des rayons X

A partir de I’analyse du spectre, nous constatons exclusivement I’apparition de la phase
d’hématite (N de carte 024-0072), témoignant d’une pureté significative de la structure
cristalline utilisée. Cette observation revét une importance particuliere, car I’hématite, en tant
que forme minérale de I’oxyde de fer (Fe2O3), présente des propriétés uniques en maticre de
magnétisme et de catalyse. De plus, la taille des cristallites, estimée par la relation de Scherrer,

se situe a I’échelle nanométrique (quelques dizaines de nanométres).
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Figure I11.14: Spectre de DRX des cristallites de alpha-Fe:03

NO Pos [2Th] FWHM (degré) | FWHM D(nm)
(Rad)
1 24,2547 0,2362 0.004122 34
2 33,2139 0,1889 0.003297 43
3 35,6664 0,1889 0.003297 44
4 40,9311 0,1889 0.003297 45
5 49,5435 0,2834 0.004946 31
6 54,0803 0,1653 0.002885 54
7 57,6062 0,2834 0.004946 32
8 62,5553 0,3306 0.005770 52
9 64,0493 0,2834 0.004946 33
10 72,2159 0,5668 0.009893 17
11 75,5704 0,9216 0.016085 11

Tableau III.1 : Résultats de diffraction des rayons X
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Figure I11.15: Spectre de DRX de filme PVA pure (A), filme de PVA 5w% de a-Fe203
(B), et filme de PVA 7Tw% de a-Fe203 (C)

L'analyse des spectres de diffraction des rayons X pour les trois échantillons nous a permis

d'extraire les conclusions suivantes :
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1.

Phase amorphe de la matrice de PVA : La matrice (PVA) présente une structure
amorphe. Cette observation est indiquée par 1'absence de pics de diffraction nets dans le
spectre, ce qui est caractéristique des matériaux amorphes ou les chaines polymériques
sont disposées de maniere désordonnée.

Cristallinité des films de PVA a5 % et 7 % en poids de a-Fe203 : Les films de PVA
5 % et 7 % en poids d'alpha- Fe;O3; montrent une bonne cristallinité. Cette cristallinité
améliorée est mise en évidence par des pics de diffraction plus nets et plus intenses dans
le spectre de diffraction des rayons X. De plus, ces films exhibent une orientation
préférentielle vers le plan (104), suggérant une organisation structurée et régulicre des
cristaux de FeoO3 dans la matrice polymérique. L'incorporation de nanoparticules de
Fe>O3 favorise donc I'alignement des chaines de PVA et la formation de domaines
cristallins.

Relation entre densité diffractée et dopage : Une augmentation du dopage en a- Fe>Os3
conduit & une densité diffractée proportionnellement plus élevée. Cela signifie que
l'intensité des pics de diffraction croit avec la concentration de nanoparticules de Fe,Os.
Cette corrélation suggére que l'accroissement de la teneur en Fe>Os intensifie la
structuration cristalline du matériau composite, augmentant ainsi la densité des

domaines cristallins et, par conséquent, l'intensité des signaux de diffraction.

Ces observations mettent en lumiere l'impact significatif du dopage en Fe,Os sur les propriétés

structurales des films de PVA, ouvrant des perspectives intéressantes pour le développement

de matériaux avancés a base de PVA avec des propriétés améliorées pour diverses applications.
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ITI-5-3 Analyse des propriétés optiques par la spectroscopie UV-Vis

Les trois couches minces ont été analysées a l'aide d'un spectrophotometre UV-Vis de marque
Shimadzu, afin de déterminer les variations de leurs propriétés optiques en fonction du taux de
dopage en a-Fe;Os. Les résultats réveélent une diminution progressive de la transmittance avec
'augmentation du dopage. Plus précisément, la transmittance passe de 68 % pour le PVA pur a
63 % pour les couches dopées a 5 % en poids, et a 54 % pour celles dopées a 7 % en poids.
Cette réduction de la transmittance peut étre attribuée a l'absorption accrue de la lumiére par les
nanocristallites de a- FeOs; incorporées dans la matrice polymérique, qui perturbent la

transmission de la lumiére a travers le matériau.

En outre, il est crucial de souligner que le gap optique des films minces diminue également avec
I'augmentation du taux de dopage en a- Fe>Os. Le gap optique, qui représente l'énergie
minimale nécessaire pour exciter un ¢lectron de la bande de valence a la bande de conduction,
a été estimé en utilisant la méthode de la seconde dérivée des spectres d'absorption. Pour le
PVA pur, le gap optique est de 210 nm, soit 5,9 eV. Cette valeur diminue légérement a 211 nm
(5,87 eV) pour les films dopés a 5 % en poids, et a 212 nm (5,84 eV) pour ceux dopés a 7 % en
poids.
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Figure I11.16: Transmitance optique de filme PVA pure, filme de PVA S5w% de a-Fe:203
, et filme de PVA 7w% de a-Fe203, plus I’estimation de gap optique pour chaque

échantillon.
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La diminution du gap optique avec 1'augmentation du dopage indique que les nanocristallites
de a-Fe2Os introduisent des états électroniques supplémentaires dans la bande interdite du PVA,
facilitant ainsi la transition des €lectrons et réduisant 1'énergie nécessaire pour cette transition.
Ces observations sont cohérentes avec les attentes théoriques et montrent comment
lI'incorporation de nanoparticules peut moduler les propriétés optiques des matériaux

polymériques.

En conclusion, 1'étude des propriétés optiques des films minces de PVA dopés avec des
nanocristallites de a-Fe2Os révele une diminution significative de la transmittance et du gap
optique, proportionnelle au taux de dopage. Ces résultats offrent des perspectives intéressantes
pour le développement de matériaux opto€lectroniques avances, ou le controle précis des

propriétés optiques est crucial.
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I11-6 Conclusion

L'objectif de cette these était d'explorer et de caractériser les effets du dopage en
nanocristallites de a-Fe;Os3 sur les propriétés structurelles, optiques et électriques des films
minces de (PVA). Les résultats obtenus a travers diverses techniques d'analyse, notamment la
diffraction des rayons X (DRX) et la spectrophotométrie UV-Vis, ont permis de tirer des
conclusions significatives quant a l'impact de l'incorporation de a-Fe;Os; sur la matrice

polymérique de PVA.

Les analyses DRX ont révélé que la matrice de PVA présente une phase amorphe, tandis que
les films de PVA dopés a 5 % et 7 % en poids de a-Fe2O3 affichent une cristallinité améliorée
et une orientation préférentielle vers le plan (104). Cette cristallinité accrue est attribuée a 'effet
structurant des nanocristallites de a-FeoOs, qui favorisent l'alignement des chaines

polymériques et la formation de domaines cristallins.

Les études optiques, menées a l'aide d'un spectrophotométre UV-Vis, ont montré une
diminution progressive de la transmittance des films avec 1'augmentation du taux de dopage.
Cette réduction de la transmittance est accompagnée d'une diminution du gap optique, passant
de 5,9 eV pour le PVA pur a 5,84 eV pour les films dopés a 7 % en poids de a-Fe;Os. Ces
observations suggeérent que les nanocristallites de a-Fe>Os introduisent des états électroniques
supplémentaires dans la bande interdite du PV A, facilitant les transitions électroniques et

modifiant ainsi les propriétés optiques du matériau.

En outre, les mesures ¢électriques ont démontré que le dopage en a-Fe;Os; améliore la
conductivité ¢électrique des films de PVA, ouvrant ainsi des perspectives pour leur utilisation
dans des dispositifs optoélectroniques et des applications nécessitant des matériaux a

conductivité controlée.

En conclusion, cette thése a mis en évidence 1'impact significatif du dopage en nanocristallites
de a-Fe2Os sur les propriétés structurelles, optiques et électriques des films de PVA. Les
résultats obtenus offrent des perspectives prometteuses pour le développement de nouveaux
matériaux composites a base de PVA avec des performances améliorées, adaptés a diverses
applications dans le domaine de I'¢lectronique, de l'optique et des capteurs. De futures

recherches pourraient explorer I'optimisation des conditions de dopage et I'¢tude de I'effet
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d'autres types de nanoparticules pour élargir davantage les applications potentielles de ces

matériaux avanceés.
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Le but de cette étude ¢était de produire et caractériser les couches minces de Fe,Os3 en utilisant
la méthode sol-gel, intégrés dans une matrice de polyvinyle alcoolique (PVA). Les résultats

obtenus permettent de conclure sur plusieurs aspects clés de cette étude.

Les couches minces de Fe;Os, sous forme d’hématite (a-Fe,Os3), présentent des propriétés
intéressantes pour divers applications technologiques en raison de leurs caractéristiques
magnétiques, électriques et catalytiques. L’utilisation de la méthode sol-gel a permis d’obtenir
des films homogenes et bien contrdlés, démontrant ainsi la pertinence de cette technique pour

la préparation de matériaux nanostructurés.

L'intégration de Fe>Os; dans une matrice de PVA a montré un potentiel pour améliorer les
propriétés mécaniques et fonctionnelles des films obtenus. Le PVA, grace a ses excellentes
propriétés de filmogeéne et sa compatibilit¢ avec des matériaux inorganiques, a facilité¢ la

formation de composites homogeénes.

Le processus de dépdt par spin-coating a été optimisé pour garantir une répartition uniforme de

la solution sol-gel sur les substrats.

Les paramétres de dépot (le temps de dépot et la vitesse de rotation), ont été€ ajustés pour obtenir
des couches minces de haute qualité. Le séchage a température ambiante a permis d’éliminer

les solvants résiduels, formant ainsi des films solides et homogenes.

Les analyses morphologiques par microscopie optique ont révélé que les couches minces de gel
pur de PVA ¢étaient lisses et uniformes, tandis que les couches composites de PVA-Fe O3
présentaient une distribution granulée des particules de Fe;Os. Cette distribution hétérogene a
entrainé une certaine rugosité de surface, qui pourrait influencer les propriétés optiques et

mécaniques des films.

En conclusion, les résultats de cette étude montrent que la méthode sol-gel combinée au dépot
par spin-coating, est efficace pour la préparation de couches minces Fe;O3 intégrées dans une

matrice PVA.

Ces films présentent des propriétés prometteuses pour des applications dans divers domaines

technologiques. Des études ultérieures pourraient se focaliser sur I'amélioration des conditions
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de dépot et sur 1'analyse approfondie des caractéristiques fonctionnelles des films obtenus afin

d'¢largir leurs diverses applications.
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Abstract

This study focuses on the synthesis and characterization of thin films of the phase hematite iron
oxide (Fe203) using the sol-gel method, incorporated into a polyvinyl alcohol (PVA) matrix.
The results demonstrate the efficacy of the sol-gel method in producing homogeneous and well-
controlled films. The incorporation of Fe>O3 into the PV A matrix improved the mechanical and
functional properties of the resulting films. The spin-coating deposition technique was
optimized to ensure a uniform distribution of the sol-gel solution on the substrates. Optical
microscopy revealed a smooth and uniform surface for pure PVA films, while PVA-Fe;0s
composite films exhibited a granular distribution of Fe,Os particles, affecting surface
roughness. These findings highlight the potential of these films for various technological
applications, suggesting future research directions for further optimization and application

exploration.

Résumé

Cette étude se concentre sur la synthése et la caractérisation de couches minces d'oxyde de fer
(Fe203) par la méthode sol-gel, intégrées dans une matrice d'alcool polyvinylique (PVA). Les
résultats démontrent I'efficacité de la méthode sol-gel pour produire des films homogenes et
bien contrdlés. L'intégration de FeoO3 dans la matrice de PVA a amélioré les propriétés
mécaniques et fonctionnelles des films obtenus. La technique de dépdt par spin-coating a été
optimisée pour assurer une distribution uniforme de la solution sol-gel sur les substrats. La
microscopie optique a révélé une surface lisse et uniforme pour les films de PVA pur, tandis
que les films composites PVA-Fe,O3 présentaient une distribution granulée des particules de
Fe>O3, affectant la rugosité de surface. Ces résultats mettent en évidence le potentiel de ces
films pour diverses applications technologiques, suggérant des directions de recherche futures
pour une optimisation et une exploration des applications. Les analyses de diffraction des
rayons X (DRX) ont montré que la matrice de PVA est amorphe, tandis que les films de PVA
dopés a 5 % et 7 % en poids d’a-Fe.O3 présentent une cristallinité accrue et une orientation
préférentielle vers le plan (104). Cette amélioration de la cristallinité est attribuée a 1’effet
structurant des nanocristallites d’a-Fe>O3, qui favorisent I’alignement des chaines polymériques
et la formation de domaines cristallins. De plus, Les ¢études optiques utilisant un
spectrophotométre UV-Vis ont démontré une réduction progressive de la transmittance des

films en fonction de I'augmentation du taux de dopage en o-Fe»Os. Cette réduction
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s'accompagne d'une diminution du gap optique, qui passe de 5,9 eV pour le PVA pur a 5,84 eV
pour les films dopés a 7 % en poids d'a-Fe>Os. Cela suggere que les nanocristallites d'a-Fe2O3
introduisent de nouveaux états €électroniques dans la bande interdite du PV A, facilitant ainsi les

transitions électroniques et modifiant les propriétés optiques du matériau.

Abstract :

This study focuses on the synthesis and characterization of thin layers of iron oxide
(Fe203) by the sol-gel method, integrated into a polyvinyl alcohol (PVA) matrix. The results
demonstrate the effectiveness of the sol-gel method to produce homogeneous and well-
controlled films. The integration of Fe;O3 into the PVA matrix improved the mechanical and
functional properties of the films obtained. The spin-coating deposition technique was
optimized to ensure uniform distribution of the sol-gel solution on the substrates. Optical
microscopy revealed a smooth and uniform surface for the pure PVA films, while the PVA-
Fe2O3 composite films exhibited a grainy distribution of Fe>Oj particles, affecting the surface
roughness. These results highlight the potential of these films for various technological
applications, suggesting future research directions for application optimization and exploration.
X-ray diffraction (XRD) analyzes showed that the PV A matrix is amorphous, while PVA films
doped with 5 wt% and 7 wt% a- Fe2Os exhibit increased crystallinity and preferential
orientation toward the plan (104). This improvement in crystallinity is attributed to the
structuring effect of a- Fe2O3 nanocrystallites, which promote the alignment of polymer chains
and the formation of crystalline domains. Furthermore, optical studies using a UV-Vis
spectrophotometer demonstrated a progressive reduction in the transmittance of the films as a
function of increasing the a- Fe2O3; doping rate. This reduction is accompanied by a reduction
in the optical gap, which goes from 5.9 eV for pure PVA to 5.84 eV for the films doped with
7% by weight of a- Fe>Os. This suggests that a- Fe2O3 nanocrystallites introduce new electronic
states into the bandgap of PVA, thereby facilitating electronic transitions and changing the

optical properties of the material.
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