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Résumé

Dans les présents travaux, nous avons étudié I’effet du dopage par des métaux de transition sur
les propriétés physiques de couches minces de BaSnOas. La fabrication de nos couches a été
faite par le procédé sol-gel avec la méthode spin-coating. Les acétates d’étain, de baryum, de
cobalt et le protoxyde de zirconium (1V) ont été utilisés comme précurseurs pour préparer nos
couches. Ces couches ont été déposées sur des substrats MgO. Afin d’étudier les propriétés
physiques des couches minces, plusieurs techniques de caractérisions ont été utilisées : la
diffraction des rayons X (DRX) avec la méthode d’affinement Rietveld pour déterminer les
parametres structuraux, la microscopie électronique a balayage (MEB), la microscopie a force
atomique (AFM) pour étudier la morphologie de la surface et la spectroscopie UV-Visible pour
mesurer la transmittance. De plus, les propriétés structurales, électroniques et optiques des
composés BaSn1xTMxOs (TM= Co et Zr) avec différentes concentrations (x = 0 %, 12.5 %, 25
%, 37.5 % et 50 %) ont été étudiés dans le cadre de calculs de premier principe en utilisant la
méthode FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) basée sur la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) implantée dans le logiciel WIEN2K. Ces différentes études
ont montré que le dopage aux métaux de transition (TM= Co et Zr) peut améliorer les propriétés
physiques de BaSnOz. D’une part, le dopage au cobalt améliore 1I’absorption optique du BaSnOs
dans la région UV-visible du spectre solaire, dans un rapport allant jusqu’a 7,5 pour le dopage
a 37,5 % de Co. De plus, le dopage au cobalt permet de faire passer la valeur du gap optique
sous la barre de 2 eV (démonstration expérimentale). Ce matériau pourrait donc étre un candidat
prometteur pour les couches absorbantes dédiées aux cellules photovoltaiques. D’autre part, le
dopage au zirconium améliore la transparence optique du BaSnOs avec une variation de + 16
% pour le dopage a 50 %. Ce matériau pourrait étre utilise comme oxyde transparent dans les
applications photovoltaiques. Nous avons obtenu des valeurs de gap d’énergie (3 a 4 eV) plus
grandes que celles de I’'ITO (3 a 3,5 eV en film mince), qui est une référence pour les oxydes

transparents a conductivité électrique élevée.

Mots-clefs: BaSnOs, Elaboration, Sol-gel, Spin-coating, DRX, AFM, MEB, DFT



Abstract

In the present work, we studied the effect of transition metal doping on the physical properties
of BaSnO3 thin films. The fabrication of our layers was done by the sol-gel process with the
spin-coating method. Tin, barium, cobalt acetates and zirconium (IV) protoxide were used as
precursors to prepare our films. These films were deposited on MgO substrates. In order to
study the physical properties of the thin films, several characterization techniques were used:
X-ray diffraction (XRD) with the Rietveld refinement method to determine the structural
parameters, scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM) to study the
surface morphology and UV-Visible spectroscopy to measure the transmittance. Moreover, the
structural, electronic and optical properties of BaSn1xTMxO3 (TM= Co and Zr) compounds
with different concentrations (x = 0%, 12.5%, 25%, 37.5% and 50%) were studied in first-
principles calculations using the FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave)
method based on the density functional theory (DFT) implemented in the WIEN2K software.
These different studies have shown that doping with transition metals (TM= Co and Zr) can
improve the physical properties of BaSnOs. On the one hand, cobalt doping improves the optical
absorption of BaSnOz in the UV-visible region of the solar spectrum, in a ratio of up to 7.5 for
the 37.5% Co doping. Moreover, the cobalt doping allows the optical gap value to fall below 2
eV (experimental demonstration). This material could be a promising candidate for absorbing
layers dedicated to photovoltaic cells. On the other hand, zirconium doping improves the optical
transparency of BaSnOs with a variation of +16% for 50% doping. This material could be used
as transparent oxide in photovoltaic applications. We obtained energy gap values (3 to 4 eV)
larger than ITO (3 to 3.5 eV in thin film), which is a reference for transparent oxides with high

electrical conductivity.

Key Words: BaSnOs, Spin-coating, XRD, SEM, DFT
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Introduction générale

La demande en énergie est en constante augmentation étant donné I’accroissement de nos
besoins quotidiens. A I’heure actuelle, la demande est principalement satisfaite par
I’utilisation de combustibles fossiles tels que le pétrole, le charbon et le gaz, tout en sachant
que ces derniers ne sont pas illimités dans le temps puisqu’ils sont non renouvelables. La
situation géopolitique de certains pays renforce également ce constat car elle peut contribuer a
des formes de pénurie ou restriction a 1’échelle mondiale. L’exemple du conflit russo-
ukrainien qui sevit en ce moment influe sur le cours des matiéres premieres et ses
distributions. Notons également que les combustibles fossiles ont un impact négatif sur
I’environnement [1]. En effet, les activités humaines sont réellement pointées du doigt ; i)
augmentation et rejet de déchets polluants dans la plupart des cas dans I’eau des rivieres et des
fleuves, et donc in fine dans les océans, ii) marées noires provoquées par des accidents
pétroliers de plus en plus fréquents, iii) épuisement des ressources, iv) utilisation excessive
des pesticides, des insecticides et des engrais, etc. Apporter des solutions a I’évolution
climatique et revoir nos modes consommation apparaissent alors comme les défis a relever a
I’aube du XXleme siécle. Cela doit impliquer une réelle prise de conscience et surtout des

transformations profondes a I’échelle mondiale.

Dans ce contexte, les énergies renouvelables suscitent un intérét croissant, notamment pour la
production d’énergie. Cela concerne principalement 1’hydroélectricité, I'énergie solaire,
géothermique et 1’énergie éolienne. Ces nouvelles sources d’énergies « vertes » sont au coeur
de la transition écologique et contribuent a un systéme énergétique moins carboné et plus
durable. Au niveau mondial, plus de 80 % de la demande énergétique a été satisfaite par les
combustibles fossiles au cours des dix dernieres années, comme le montre la figure 1. Entre
2010 et 2020, il y a eu une légeére reéduction de l'utilisation des combustibles fossiles et du
nucléaire, suite a 1’augmentation de I'exploitation des sources d'énergie renouvelables. La
production d’énergie solaire mondiale a connu une croissance tres rapide et devrait encore

s’accroitre durant les années a venir.
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Figure 1: Comparaison du mix énergétique mondial entre 2010 et 2020 [2].
Le Royaume du Maroc est un acteur majeur dans le domaine des énergies renouvelables.
D’ici 2030, le pays a pour ambition d’investir 40 milliards de dollars [3] dans le domaine du
secteur énergétique. Il faut dire que le Royaume du Maroc posséde un véritable potentiel pour
le développement des énergies renouvelables qui reposent sur 1’énergie hydraulique, 1’énergie
éolienne, ainsi que 1’énergie solaire qui représente la plus grande part. En effet, le Maroc
dispose en moyenne de 8,8 heures d’ensoleillement par jour contre 4,6 heures par jour en
Allemagne par exemple. La figure 2 montre les principales sources d’énergie au Maroc en
2015 et des objectifs ont été fixés pour augmenter le pourcentage de capacité de production

d'électricité a partir d'énergies renouvelables (42% en 2020 et 52% d'ici 2030).

INSTALLED CAPACITY IN MOROCCO

12%
14% ’
A . ¥ 4
14% B 2020 N 2030
) 42% from RES U i 52% from RES
149\
I Fossil I wind
Il Hydro ] Solar 20%

Figure 2: Capacité installée au Maroc[4]
Focalisons-nous maintenant sur 1’exploitation de 1’énergie solaire. Cette derniére est 1’une des
plus prometteuses sources d’énergie car elle est inépuisable et gratuite. Notons qu’en 2019
[5], I’énergie solaire représentait 22 % de la capacité mondiale de I’énergie électrique

produite par les énergies renouvelables (figure 3).
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Figure 3: La capacité mondiale cumulée d'électricité renouvelable en 2019 [5].
Les principaux axes de I’exploitation de 1’énergie solaire sont :

e L’¢énergie solaire passive qui est basée sur I’absorption directe du rayonnement solaire
a travers les fenétres de maisons,

e [’¢énergie solaire thermique qui consiste a transformer le rayonnement solaire en
énergie calorifique,

e L’énergie solaire photovoltaique qui permet de convertir 1’énergie solaire en énergie

électrique.

C’est dans le cadre de ce dernier axe que s’inscrit ce travail de thése. Ce type de conversion
est basé sur le principe d’absorption des photons du soleil et leur conversion en électricité a
I’aide des technologies photovoltaiques. Parmi les technologies photovoltaiques émergentes et
prometteuses figurent les cellules solaires a base de matériaux cristallins a structure

Pérovskite.

Actuellement, nous constatons que les recherches se concentrent principalement sur le
développement de nouveaux matériaux qui ont un faible co(t et qui peuvent étre utilisés dans
les cellules solaires. Par ailleurs, et depuis peu, les oxydes pérovskites de structure ABO3 sont
en plein essor, notamment en raison de leurs propriétés physiques qui sont potentiellement

intéressantes dans plusieurs domaines de la physique des matériaux. Parmi les nombreux
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matériaux a structure pérovskite, le stannate de baryum, BaSnOs est utilise dans les cellules
photovoltaiques comme une électrode transparent. Récemment, il a été rapporté que les
cellules solaires a base de BaSnOs présentent des durées de vie beaucoup plus longues en
pleine lumiere, y compris sous UV contrairement aux cellules solaires a base de TiO2. Donc,
afin d’étudier et développer ces matériaux, les chercheurs se base généralement sur deux
approches qui sont 1’approche théorique et 1’approche expérimentale. L’approche théorique
est élaborée a partir de I'étude des phénomenes naturels dans le but d'expliquer une variété
beaucoup plus grande deffets ou de phénoménes se produisant dans les expériences, la
technologie et I'industrie. Dans ce contexte, la manifestation de la théorie quantique a été la
clé du passage de I'objet macroscopique a la particule microscopique, ou elle ouvre la voie
vers la description des objets a I'échelle atomique en utilisant certaines méthodes semi-
empiriques ou par des calculs ab initio [6]. Les méthodes semi-empiriques et ab initio sont
toutes deux basées sur la résolution de I'équation de Schrddinger. Cependant, ces méthodes
pratiques montrent certaines limites avec I'évolution de la taille du systéme. Dans ce contexte,
la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a été proposée car elle permet de simuler de
grands systemes a des colts de calcul modestes [7]. La théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) exprime I'énergie en termes de densité, elle permet de prédire avec succes les
propriétés des atomes, des molécules et des solides. La DFT sera la principale méthode
utilisée dans cette thése dans la partie théorique.

L’objectif de cette thése est d’étudier les propriétés physiques et électriques de nouveaux
oxydes de structure BaSn1xMxO3 dopés par des métaux de transition (M = Co ou Zr) avec
différentes concentrations (x= 0 %, 12.5 %, 25 %, 37.5 % et 50 %) qui peuvent étre utilisés
dans la réalisation des cellules photovoltaiques. Notre étude consiste a corréler une étude
expérimentale, basée sur la fabrication et la caractérisation de couches minces dopées, a des
calculs dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Cette approche théorique
nous permet d’analyser et comprendre en détails les propriétés physiques importantes pour
une application photovoltaique, telles que les propriétés structurales, électroniques et

optiques.

Ce manuscrit comporte cing chapitres. Le premier chapitre présente des genéralités sur les
couches minces et les semi-conducteurs et comprend une étude bibliographique sur les oxydes
pérovskites et en particulier I’oxyde de stannates du baryum (BaSnOs) et ses principales
propriétés et applications. Ensuite, que nous allons utiliser dans nos recherches. En fin, nous

concluons par une description générale de la théorie de la fonctionnelle de la densité et de sa
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mise en ceuvre. Dans ce but, nous présentons 1'équation de Schrddinger qui est I'équation de
base pour toutes les études théoriques des propriétés quantiques des matériaux ainsi que
I'approximation utilisee pour simplifier cette équation et nous décrivons également du code
WIEN2K qui a été utilisé dans I'investigation des résultats théoriques de recherche de cette

these.

Le deuxieme chapitre est relatif a une étude expérimentale qui permet de mieux comprendre
le comportement de BaSnOs sous forme de céramique et de couches minces. En effet, suivant
la disponibilité du matériel au laboratoire, nous avons commencé par des études préliminaires
et comparatives de 1’oxyde BaSnOs. Ces études présentent la synthése de BaSnOs sous forme
de céramiques et de couches minces par sol-gel et spin-coating, respectivement, ainsi que

leurs caractérisations structurales, morphologiques et diélectriques.

Le troisiéme chapitre est consacré a la fabrication et la caractérisation de couches minces de
BaSn1.xCoxO3 (x = 0, 12.5%, 25%, 37.5% et 50%). Ces couches minces ont été analysées par
diffraction des rayons X (DRX), par microscopie électronique a balayage (MEB) et
microscopie a force atomique (AFM). Les propriétés optiques ont été étudiées en fonction des
différentes concentrations du cobalt, sur une gamme de longueurs d'onde (200 nm- 1000 nm).

Le quatriéme chapitre porte sur I’étude théorique de I’effet du cobalt sur les propriétés
structurales, électroniques et optiques du BaSnOs dont 1’objectif est de confirmer et valider
les résultats expérimentaux déja obtenus et décrits dans le chapitre 3.

Le cinquiéme chapitre sera consacré a I’étude de I’effet de zirconium sur les propriétés
structurales, morphologiques et optiques de couches minces de BaSnixZrxOz (x = 0, 12.5%,
25%, 37.5% et 50%). Ces couches ont été fabriquées par la méthode spin-coating. Puis, ces
films déposés ont été caractérises par différentes techniques, telles que la diffraction des
rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), la microscopie a force
atomique (AFM), et le spectrophotometre ultraviolet-visible dans la gamme de longueurs
d'onde 200 -1000 nm. Ensuite, la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a été a adoptée afin
d’étudier théoriquement 1’influence de I’incorporation des ions de Zr** dans le composé

BaSnO:s.

En conclusion, nous présentons une synthése globale des résultats expérimentaux et
théoriques obtenus sur les couches minces de BaSnixTMxOz dopés par des métaux de
transition (TM= Co et Zr) avec différentes concentrations (x= 0 %, 12.5 %, 25 %, 37.5 % et

50 %) et ainsi des perspectives débouchant sur I’acces a de nouvelles études.
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Chapitre | : Etat de ’art

1. Introduction

Les couches minces sont beaucoup utilisées pour améliorer les propriétés de surface des
solides. La transmission, la réflexion, I'absorption, la dureté, la résistance a l'abrasion, la
corrosion, la perméation et le comportement électrique ne sont que quelques-unes des
propriétés de la surface d'un matériau en forme massive qui peuvent étre améliorées en
utilisant un film mince. Dans le domaine de l'optique, voici quelques exemples d’application :
modification de la réflexion ou adaptation de la transmission des corps en verre ; la micro-, la

nano- et I'optoélectronique sont basées sur la technologie des couches minces.

Ce chapitre sera divisé en trois sections. Dans la premiére, la technologie des couches minces
et des semi-conducteurs est d’abord abordée puis une étude bibliographique sur les oxydes
pérovskites et en particulier I’oxyde des stannates de baryum (BaSnQ3) est présentée. Dans la
deuxiéme section, nous présentons les techniques sol-gel et spin-coating utilisées pour la
préparation de nos matériaux puis nous décrivons les principes des techniques de
caractérisations utilisées. Enfin, dans la troisieme section, nous présentons par une approche
théorique, la description d'un systéme particulier en mécanique quantique qui peut étre établi
a travers I'équation de Schrodinger. La résolution de cette équation s'avére difficile pour les
grands systémes & N variables. Donc dans cette section, nous commengons par une définition
de I'équation de Schrddinger ainsi que l'approximation utilisée pour simplifier cette équation.
Puis, nous présentons I’équation de Kohn-Sham simplifiée qui résout I'équation de
Schrédinger pour chague hamiltonien a un électron séparément. Nous concluons par une
description du code WIEN2k qui a été utilisé dans I'étude des résultats de la recherche ainsi

que les définitions de la structure de bande, de la densité d'état, de la réponse diélectrique.

2. Couches minces

2.1. Définition
On appelle couche mince, un matériau dont I’épaisseur est tres petite devant les deux autres
dimensions (largeur et longueur). En pratique, une couche est considérée mince lorsque son
épaisseur est comprise entre 100 nm et 15 um. Cette faible distance entre les deux surfaces
limites du matériau entraine des modifications des propriétés physiques selon cette dimension

nnn [1]. L’intérét des couches minces provient de la particularité des propriétés physico-
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chimiques acquises par le matériau selon cette direction. C’est pourquoi les couches minces

jouent un role de plus en plus important en nanotechnologie.

Il est évident que plus I'épaisseur est mince, plus l'effet bidimensionnel est important.
Inversement, lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépasse un certain seuil, I'effet

d'épaisseur diminue et le matériau retrouve ses propriétés intrinseques.

2.2.  Meécanismes de croissance des couches minces

Les procédés de fabrication des couches minces peuvent étre divisés en trois étapes :

e Production des especes ioniques, moléculaires, atomiques appropriées,

e Transport de ces especes sur le substrat,

e Condensation sur le méme substrat qui se fait soit directement, soit au moyen d'une
réaction chimique ou électrochimique, afin de former le dép6t solide. Cette derniere
étape se fait en trois phases [2] :

= La nucléation, au cours de laquelle de petits noyaux sont formés et
statistiquement répartis sur la surface du substrat,

= Croissance des noyaux et formation d'flots plus grands, qui ont souvent la
forme de petits cristaux (cristallites),

= Coalescence des Tlots (cristallites) et formation d'un réseau plus ou moins

connecté pouvant contenir des canaux vides.

2.3.  Modes de croissance des couches minces

La croissance des films minces sur un substrat est classée en trois modes (voir figure 1.1) :
% Croissance en couches (mode Frank-van der Merwe)

Lorsque l'interaction atomes-substrat est tres forte, la croissance de type Frank-van der Merwe
(FM), également connue sous le nom de mode de croissance "couche par couche”, se produit.
Les premiers atomes qui arrivent a la surface du substrat se condensent et forment une
monocouche qui couvre toute la surface, « une croissance bidimensionnelle de noyaux pour

former une couche, puis croitre couche par couche. »
% Croissance en ilots (mode Volmer-Weber)

Le mode de croissance de type Volmer-Weber (VW) se produit lorsque des atomes ou des

molécules arrivent sur la surface du substrat et ont plus tendance a se lier entre eux qu'avec le
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substrat. Un cas typique de cette croissance est celui des films métalliques sur des substrats

isolants.
% Croissance mixte (mode Stranski-Krastanov)

Le mode de croissance de type Stranski-Krastanov (SK) est un cas intermédiaire entre FM et
VW. La croissance est initialement 2D pour former les premieres couches. Cependant, lorsque
I'énergie d'interaction entre les atomes et le substrat diminue progressivement, la croissance

tend a devenir tridimensionnelle avec la formation d'Tlots 3D.
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Volmer-Weber Stranki-Krastonov Frank-Van der Merwe

Figure I. 1: Trois modes de croissance [3].
3. Semiconducteurs

3.1. Définition
Un semi-conducteur est un solide cristallin dont la propriété de conduction électrique est
déterminée par deux bandes d'énergie particulieres : d'une part, la bande de valence, qui
correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de
conduction, comprenant des électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le

cristal.

Ces *deux bandes sont séparées par un gap ou une bande interdite que les électrons ne
peuvent traverser que grace a une excitation externe telle que I'absorption d'un photon. Selon

la nature du gap, les semiconducteurs peuvent étre classés en deux catégories (voir figure 1.2)

23



= Semiconducteur a gap direct : le maximum de la bande valence et le minimum de la

bande de conduction correspondent au méme vecteur d’onde k.

= Semiconducteur a gap indirect : le minimum de la bande de conduction et le maximum

de la bande de valence correspondent a des vecteurs d’onde k différents.

r

1
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band barnd
e 4+ -—=-=- - S 4 = === - —
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2
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Figure I. 2: Diagramme de bandes a) dans le cas d’un gap direct, b) dans le cas d’'un gap
indirect [4].

3.2.  Types de semi-conducteurs
< Semi-conducteur intrinseque
Un matériau semi-conducteur intrinséque est chimiquement tres pur et ne contient aucune
espéce de dopant significative présente. Il possede une faible conductivité et transporte le
méme nombre de porteurs de charge négatifs et positifs. Le nombre d'électrons dans la bande
de conduction est égal au nombre de trous dans la bande de valence (voir figure 1.4). Sous
I'influence de I'agitation thermique ou par photo excitation, les électrons peuvent passer de la
bande de valence a la bande de conduction. Dans ce cas, il y aura création d'électrons libres
dans la bande de conduction et de trous dans la bande de valence qui permettent d'augmenter
la conduction électrique du matériau. Dans ce type de semi-conducteur intrinseque, les
concentrations d'électrons (n) et de trous (p) sont égales et le niveau de Fermi se situe au

milieu de la bande interdite.

¢+ Semi-conducteur extrinseque
Un semi-conducteur extrinséque est un matériau semi-conducteur intrinseque dopé par des
impuretés spécifiques lui conférant des propriétés électriques adaptées aux applications
¢lectroniques (diodes, transistors, etc....) et optoé¢lectroniques (€metteurs et récepteurs de

lumiére, etc....). Il existe deux types de semi-conducteurs extrinseques (voir figure 1.4) :

= Le premier (type n) est formé par l'introduction d'impuretés ou les atomes dopants

(appelés atomes donneurs) fournissent un électron a la bande de conduction.
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= Le second (type p) est forme par I'introduction d'impuretés trivalentes ou les atomes
dopants (appelés atomes accepteurs) ont un manque d'électrons par rapport a la
matrice et capturent un électron de la bande de valence, ce qui leur permet

d'augmenter le nombre de trous dans la bande de valence.

E E @ ¢lectron E
A A o trou A
Bande de conduction
Be =2
Eo | _ 0 e e
Er
= SO *e
Ev_| b3 ,f
Bande de valence | .b.O. | | _|
(a) (b) (©)

Figure I. 3 : Bandes d'énergie dans les semi-conducteurs intrinseques, de type p et de type n
[5]-

4. Les oxydes pérovskites

Le géologue allemand Gustav Rose a découvert pour la premiére fois le minéral CaTiO3z en
1839. Il lui donna le nom de pérovskite, en I'nonneur d'un grand minéralogiste russe, le comte
Lev Aleksevich von Perovski. Depuis, ce terme pérovskite désigne tous les matériaux
possédant la formule cristalline ABO3, dont la structure est similaire a CaTiOs, ou A est un
cation de grand rayon ionique et de valence variant entre +1 et +3 et B est un cation de plus

petite taille et de valence variant entre +3 et +6.

Il existe une grande variété de structures pérovskites selon la nature des éléments A et B. La
figure présente tableau des éléments chimiques qui peuvent adopter ce type de structure et
leurs préférences d'occupation aux sites A et B. On peut voir que la stabilité structurale
dépend non seulement de la charge et de la taille mais aussi des propriétés des atomes A et B.
Par exemple, la plupart des métaux de transition et des métaux post-transition ne peuvent étre
placés que sur le site B, tandis que les métaux légers et les terres rares préferent le site A (voir

figure 1.4).
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Figure I. 4: Eléments de la classification périodique pouvant occuper les sites A et B d 'une
structure pérovskite simple [6].

La structure cristalline idéale pour ce genre d’oxydes est la structure cubique, dans laquelle le

cation A de grand rayon atomique occupe les sites de coordinence 12 a chaque sommet du

cube, le cation B de plus petit rayon est localisé au centre du cube en site de coordinence 6, et

les oxygenes O sont situés au centre des faces du cube (voir Figure 1.5a).

Figure I. 5: Structure cubique idéale des oxydes pérovskites ABO3

4.1. Stabilité des oxydes

La stabilité des matériaux pérovskites est caractérisée par deux parametres importants : le

facteur de tolérance et le facteur d’ionicité de liaisons anions-cations.
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4.1.1. Facteur de tolérance
Goldschmidt [7] a défini un parametre qui prend en compte la taille des ions afin de

déterminer les structures déerivées de la structure pérovskite. Ce paramétre nommé le facteur

de tolérance, t peut étre calculé a partir de la relation 1 :

_ R(A)+R(0) ( )
V2 (R(B)+R(0))
Ou : R(A) est le rayon ionique de cation A, R(B) le rayon ionique de cation B et R(O) le
rayon ionique d’oxygene. Dans la structure cubique idéale, le facteur t est égale 1. Les
différentes structures pérovskites peuvent étre distinguées selon la valeur du facteur de
Goldschmidt. Le tableau 1.1 présente les déformations de la structure cristallographique

pérovskite en fonction de la valeur du facteur de tolérance, t.

Tableau I. 1: Déformations de la structure cristallographique pérovskite en fonction de la

valeur du facteur de tolérance, t

Facteur de [t<0.75 | 0.75< 1< 0.96 096<t<099 |0.99<t<1.06|t>1.06
tolérance

Structure IIménite | Orthorhombique | Rhomboédrique | Cubique Hexagonale
cristallographique

4.1.2. lonicité de liaisons anions-cations
Le caractére ionique, & est un parametre qui influence sur la stabilité de la structure

pérovskite. Celui-ci peut étre déterminé a partir de la différence d’électronégativité entre les

ions qui existent dans la structure ABOs, d’apres 1’échelle de Pauling [8] :

5 = XA-0 '; XB-0 (2)

Ou ya-0 et ys-o représentent les différences d’électronégativité entre A et O, B et O,
respectivement. La structure pérovskite est d'autant plus stable thermiquement que les liaisons

utilisées ont un fort caractére ionique.

4.2. Stannates de baryum, BaSnO3
Au cours des quatre derniéres décennies, les oxydes pérovskites ont suscité un grand intérét
en raison de leurs propriétés uniques et de leurs structures simples. Ces propriétés les
conduisent a étre utilisés dans de nombreuses applications, notamment les cellules solaires
[9], les piles a combustible [10]-[12], les supercondensateurs [13] et la séparation de I'eau

[14]-[16]. Les stannates alcalino-terreux ASnOs (A = Ba, Sr ou Ca) constituent une gamme
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intéressante d'oxydes qui ont été étudiés théoriqguement et expérimentalement en raison de
leur grande transparence et de leurs propriétés électriques uniques, présentant ainsi une
alternative considérable par rapport aux oxydes conducteurs transparents conventionnels tels
que ZnO, TiOz et In.O3. Tous ces aspects ont encouragé les scientifiques a intégrer ces oxydes
dans de nombreuses applications telles que par exemple les matériaux d'électrode dans les
cellules solaires a colorant [17]-[20] . Ces types d'oxydes sont également considérés comme
des matériaux importants dans la technologie des céramiques en tant que composants de
matériaux diélectriques [21] et dans les applications de détection de gaz [22] et la
photocatalyse [23], [24]. Parmi les stannates alcalino-terreux mentionnés, le BaSnOs est
particulierement intéressant en raison de sa structure cubique et sa bande interdite. Il a attiré
une grande attention en raison de ses propriétés prometteuses dans des applications telles que
les capteurs de gaz [25], le photovoltaique [26], [27] et la photocatalyse [28].

4.2.1. Propriétés de BaSnOs3
4.2.1.1. Propriétés cristallographiques

BaSnOs se cristallise dans une structure cubique a la température ambiante avec un groupe
d’espace pm-3m et un paramétre de maille a= 4.12 A [29]-[31], dans laquelle les ions d’étain
sont au centre des sites octaédriques formés par les ions d’oxygéne. La figure 1.6 montre la
structure cubique du BaSnOs obtenue par le logiciel de visualisation de structure cristalline
VESTAJ[32].

Figure I. 6: Structure cristallographique du BaSnOsz déterminée par le logiciel VESTA.
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4.2.1.2.  Propriétés opto-¢électroniques
D’aprés la littérature, BaSnO3z est considéré comme un semiconducteur de type n a gap
indirect. BaSnOz3 posséde une large bande interdite qui de 1’ordre de 3.1 eV [33], une grande
stabilité thermique jusqu'a 1000 °C [34] et une grande mobilité des porteurs de 1’ordre de 320
cm?.V1. s dans le cas du massif a la température ambiante [35] et d’ordre de 70 cm?. V1. s

dans le cas du film mince [36].

BaSnOs fait partie de la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO) comme ZnO,
TiO2 et SnO2. Un oxyde transparent conducteur est un matériau qui présente a la fois une
transparence élevée dans le domaine du visible (A = 400-800 nm) et une conductivité
électrique importante. BaSnOs posséde une transparence élevée > 80% dans le domaine du
visible et une conductivité électrique élevée. Grace a ces propriétés, il a servi a la fabrication

de dispositifs photo-électroniques tels que des transistors et des cellules solaires [37]-[39].

4.2.1.3. Propriétés optiques

4.2.2. Applications de BaSnOs
» Cellules solaires

BaSnOs a été largement utilisé dans les cellules solaires grace a ses propriétés électriques et
optiques. Une cellule solaire est un systéme composé de matériaux semi-conducteurs qui ont
la capacité de convertir I'énergie solaire en électricité. La conversion est due a l'effet
photovoltaique du matériau utilisé, qui permet de capter 1’énergie photonique recue et libere
des porteurs de la bande de valence vers la bande de conduction. Il a été largement intégré
dans les cellules solaires comme oxyde transparent conducteur (TCQO). Ce dernier est un
matériau remarquable puisqu’il présente a la fois une transmission élevée de la lumiere visible
et une conductivité électrique importante. En outre, afin d'améliorer I'efficacité de BaSnO3
dans les cellules solaires, le dopage est I'une des stratégies les plus fiables. Ainsi, a titre
d’exemples, de nombreux travaux ont été rapportés en mentionnant I’utilisation du dopage
avec certains éléments tels que La [40], Sb [41], Gd [42], Nb[43], Nd [44], Ta [45] et Sm [46]
afin d'améliorer ses propriétés opto-électroniques pour les dispositifs transparents a base
d'oxyde conducteur. Jusqu'a présent, le dopage au lanthane confére une plus grande mobilité
et des meilleures propriétés optiques [47]-[50]. Le tableau 2 résume les différentes valeurs

des propriétes optoélectroniques trouvées dans ces études.

Tableau I. 2 : Différentes études effectuées sur les films minces de BaSnOs.
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Film mince Méthode de | Energie | Transmittance | Résistivité | Mobiliteé | Réf
dépdt du gap T (%) (mQ.cm) des
(eV) électrons
(cm?vis™t)
BaixLaxSnOs Ablation 4.0 90 1.22 103 [40]
laser
BaSn1-«SbxOs Ablation 4.0 80 2.43 1.75 [41]
laser
Ba:1xGdxSnOs Ablation 3.86 >80 6.18 11,35 [42]
laser
BaSn1-«NbxOs Ablation 4.11 80 0.481 19.65 [43]
laser
Ba1-xNdxSnOs Ablation - >80 0.5 24.9 [44]
laser
BaSni1.xTaxOs Ablation 4.23 >80 2.525 4.921 [45]
laser
BaixSmxSnOs Ablation - 80 7.84 1.639 [46]
laser

» Capteurs de gaz

BaSnOs a attiré une attention particuliere pour la fabrication de capteurs de gaz car ses

propriétés électriques telles que la conductivité, la résistance et I'impédance dépendent de la

pression partielle. Grace a ses propriétés, de nombreux dispositifs de détection de gaz

fabriqués a partir de poudre de BaSnOsz ont été développés. Les capteurs basés sur BaSnOs
sont sensibles & une grande variété de gaz tels que O [51], CO2 [52], CO[53], SO2[54], CH4
[55] et a I'humidité [56]. Ils présentent une sensibilité maximale au CO dans la gamme de
température de 600-700°C [53], au NO dans la gamme de 450-550°C [57]. Notons que les

meilleures sensibilités ont été obtenues a des températures inférieures a 700°C [58], [59]. Chu

et al. ont fabriqué un capteur BaSnO3z qui présente une sensibilité élevée et une bonne

sélectivité au gaz CHsS [60]. Les propriétés de détection de gaz de BaSnOsz sont considérées

comme un processus de réaction de surface [53].

» Photocatalyse
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BaSnOs est utilisé dans le domaine de la photocatalyse en raison de sa configuration
électronique et de sa bande interdite qui est proche de celles des photo-catalyseurs classiques.
Un groupe de recherche [61] a préparé des nanoparticules de BaSnOs et a étudié leur activité
photo-catalytique de production d’hydrogéne a partir d'une solution d'éthanol sous lumicre
UV. D’autres chercheurs [62] ont étudié les activités photo-catalytiques pour de BaSnO3z avec

des réactifs sacrificiels sous lumiére UV.

5. Meéthodes expérimentales

5.1. Techniques d’élaboration

5.1.1. Methode sol-gel (Solution-gélification)

En 1845, Eblemer a realisé la premiere polymérisation sol-gel pour solidification-gélification.
Ce n'est qu'en 1930 que Schott fut le premier a fabriquer des récipients en verre selon le
procédé sol-gel.
5.1.1.1. Principe

Le procédé sol-gel [63] est a priori tres simple. 11 s’apparente a celui qu’utilisent les chimistes
pour fabriquer un matériau polymere (la polymérisation). Cette polymeérisation se base sur la
transformation en phase solide d’une solution liquide a base de précurseurs. Le précurseur est
un réactif chimique qui permet d’amorcer la réaction : ¢’est souvent un alcoolate (alcoxyde de
formule M(OR), : ou M est un métal et R un groupe organique alkyle CnHn-1) ou bien un sel

métallique.
Il existe deux voies de synthése sol-gel qui sont :

* Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques (chlorures, nitrates,
oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie n’est pas tres couteuse mais difficile a
contrdler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois, c’est la voie

privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques,

* Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques dans des
solutions organiques. Cette voie est relativement chere mais permet un contréle assez facile
de la granulométrie. La réaction Sol-Gel se fait en deux étapes : la synthése du « sol » puis la

formation du « gel ».
5.1.1.2.  Les principales étapes de procédé sol-gel

%+ Syntheése du « sol » (hydrolyse)

31



Un « sol » est défini comme une dispersion stable dans un liquide de particules colloidales. La
synthése d'un «sol » se fait par addition d'eau & une solution organique acide ou basique

contenant des précurseurs. C'est la réaction d'hydrolyse.
La réaction d'hydrolyse est :

M-(OR), +H,O —(OR)(.1) -M-OH + R-OH
Par la suite, on peut faire évoluer ce "sol" par des réactions de condensation en un réseau

tridimensionnel a viscosité infinie, appelé "gel".

/7

¢ Formation du gel

Un gel est défini comme un systeme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau,
alcool) sont emprisonnées dans un réseau solide. Lorsque le liquide est de 1'eau, on parle d’un

aquagel ou hydrogel, si c'est de I'alcool, on parle d'alcogel.

Réaction de condensation-polymérisation est :

(OR)(n-l) -M-OH +(OR) (n-1) -M-OH —>(OR)(n-1) -M-0O-M- (OR)(n-l) + H,0

% Séchage

L’obtention d’un matériau, a partir du gel, passe par une étape de séchage qui consiste a
évacuer le solvant en dehors du réseau polymérique. Ce séchage peut entrainer une réduction
du volume. Le procédé de séchage permettant 1’obtention du matériau sol-gel nécessite que
I’alcool ou 1’eau, puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé
d’évaporation se produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau sol-gel

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

B Séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de volume allant de 5
a 10%. Dans ce type de séchage, le gel donne un xérogel (application subséquente pour
former des verres et des céramiques denses).

B Séchage dans des conditions supercritiques (dans un autoclave sous pression élevée)
n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume. A partir d'une méme solution et en
fonction du mode de séchage du gel, le matéeriau final prend des formes trés différentes.
Dans ce cas du séchage supercritique, le gel donne un aérogel, structure tres ouverte avec
une grande macroporosité.

¢ Recuit (traitement thermique)
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Cette phase est essentielle dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions

principales :

e Elimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ (groupes
organiques de type Alkyl (-OR-))
e Cristallisation et la densification du matériau. C'est seulement apres ce recuit que le

matériau souhaité peut étre obtenu.
5.1.2. Enduction centrifuge (« spin coating »)

La technique du "spin-coating" consiste a réaliser une fine couche a partir d’une solution
déposée en exceés sur le substrat par centrifugation. La préparation de la couche subit donc
quatre étapes critiques.
= Dépdt de la solution sur le substrat,
= Accélération : C'est le début de la rotation. Pendant cette phase, le liquide
s'écoule vers l'extérieur du substrat,
= Rotation uniforme (éjection) : a ce stade, I'excés de sol peut étre évacué sous
forme de gouttes et I'épaisseur du film est contrdlée de maniere uniforme,
= Evaporation : Dans cette étape, le substrat tourne a vitesse constante et
I'évaporation du solvant le plus volatil domine, réduisant I'épaisseur du film
dépose.

Ces quatre étapes de dépdt de couches minces sont représentées sur la Figure 1.7.

y
S— S—
w=10 a 0

i ~—
dw/dt=+0 dw/dt= do/dt =0
Déposition Acceéleration Ejection de ['excés Evaporation

Figure I. 7 : Représentation schématique de I’enduction centrifuge (spin coating) )[64].

Cette technique a I'avantage d'étre facile a mettre en ceuvre. Elle permet de réaliser des
couches d'excellente qualité sur des substrats plans de I'ordre de quelques cm2. Comme le

montre la relation empirique 3 [65], I'épaisseur déposée dépend de divers parametres.
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h=a4-(22 )1/3 3)

2pw?
avec :
h : épaisseur déposée,

A : constante sans unit,

n : viscosité de la solution en Kg.m™.s?,

o : vitesse de rotation du substrat en rad.s %,
p : masse volumique en Kg.m™3,

e : taux d’évaporation. Dans la plupart des applications, € est proportionnel la racine carrée de

la vitesse de rotation.

Cette relation montre que pour une viscosité donnée, I'épaisseur de couche peut étre ajustée en fixant

la vitesse de rotation.

5.2. Techniques de caractérisation
5.2.1. Caractérisations structurales et microstructurales
5.2.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation non destructive qui
permet de déterminer la structure cristalline d’un matériau. Elle porte sur le principe
d’interaction d’un faisceau des rayons X de longueur d’onde A avec la matiére (Figure 1.9).

Gréace a cette technique, on peut obtenir les informations suivantes :

e Parametres de maille,
e Symétrie cristalline,
e Distribution des atomes au sein de la maille élémentaire,

e Taille de cristallites.
La diffraction des rayons X a lieu seulement lorsque la relation de Bragg [66] est vérifiée :

20dhki SiN Gk = NA (4)

avec .

ahn - distance inter-réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans de la famille (hkl).
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bhk : angle d’inclinaison des rayons X par rapport a la surface du matériau étudié.
n : entier qui représente 1’ordre de la réflexion.
A: longueur d’onde du faisceau de rayons X.

La taille des cristallites est déterminée en utilisant la formule de Scherrer [67]:

0.9A
- LcosBO (5)

avec :

A : longueur d’onde des rayons X.

0 : position angulaire du pic de diffraction consideré
B : largeur a mi-hauteur (FWHM) exprimée en radian

La densité de dislocation, & est décrite comme la longueur des lignes de dislocation par unité

de volume, a été calculée en utilisant la formule suivante :
§=—= (6)

La microdéformation, € est définie comme la déformation d'un objet divisée par sa longueur

idéale et a été estimée en utilisant la relation suivante :

e = ,BCZSH (7)

K
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Figure I. 8 : : Schéma de principe de la diffraction des rayons X.

5.2.1.2. Affinement Rietveld

La méthode de Rietveld [68] est la plus couramment utilisée pour affiner les structures
cristallines. Cette approche consiste a décrire completement le diagramme y compris le bruit
de fond, la forme, la position et les intensités des raies de diffraction observées pour les
différentes phases a I’aide de mode¢les structuraux. On procede par affinement progressif des
parameétres des modeles par technique de moindres carrés jusqu’a obtenir un accord aussi bon
que possible entre les diagrammes observé et calculé avec les modéles. Elle nécessite la
connaissance des phases en présence et de leur structure (y compris le type structural ou les
positions atomiques). Cette méthode est la plus précise pour déterminer des parametres de

maille et pour la quantification des structures.

Donc afin d’évaluer I’affinement, plusieurs parameétres ont été introduits, permettant de

connaitre ’accord entre le modéle calculé et le modéle observé. Les facteurs les plus
couramment utilisés sont [69]: R-pattern, R-weighted profile, Goodness-of-fit (xz) ces
facteurs sont calculés par les formules suivantes:

R = Z?:ob’iobs_y'i call (8)
p Z?:o Yiobs

T w0y
pr — ( 1=0 L L ) (9)

Y owiWions)?
avec, Yiobs . intensité expérimentale observée pour un point i, yica : intensité calculée en un
point i et Wi : est le poids attribué au point i

2 Rwp

2
X oy = mow; (¥ —yfh) (10)

1
m-n+c ) /2

R-expected: R = (
P exp Z?:o Wi(Viobs)?

(11)

La valeur de Rexp est jugée en fonction du nombre de parameétres, de constantes, de données

d’entrée.

avec

m : nombre de points du diagramme, n: nombre de parameétres affinés et c: nombre de

contraintes.
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Pour un affinement idéal, le parametre ¥ devrait tendre vers 1. Il peut étre compris entre 1 et
5 en fonction de la résolution des données DRX pour une qualité d'ajustement acceptable.
Dans cette these, les affinements Rietveld ont été calculés via le logiciel GSAS (General

Structure Analysis System) avec son interface graphique EXPGUI [70].
5.2.1.3.  Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢lectronique a balayage consiste a analyser la surface d’un échantillon. Cette
technique permet de produire des images de 1’échantillon. Elle est basée sur le principe de
balayer la surface d’un échantillon par un faisceau d’électrons. Lorsque 1’échantillon est
irradié par un faisceau d’électrons, des €lectrons secondaires de faible énergie sont émis par la
surface de 1’échantillon. Afin de produire une topographie de la surface, les électrons
secondaires sont collectés par un détecteur, ce qui permet de produire une image de la surface.
A T’aide de ce microscope, on peut aussi visualiser la tranche des échantillons, ce qui permet
de mesurer I’épaisseur dans le cas des couches minces et regarder I’empilement des grains

dans le cas du massif.

5.2.1.4.  Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique est une technique de caractérisation qui permet d’étudier la
morphologie de la surface d’un échantillon au moyen d’un balayage a 1’aide d’une sonde.
Cette derniere est constituée d’une pointe trés fine, positionnée a 1’extrémité d’un levier
flexible. Cette technique est basée sur le principe de mesure I’interaction (attractive ou
répulsive) entre les atomes constituant la pointe et les atomes constituant la surface d’un

échantillon. Cette analyse peut étre effectuée selon trois modes principaux :

Mode contact : la pointe et la surface de 1’échantillon restent en contact pendant le balayage.
Lorsque la pointe appuie sur la surface. Elle subit des forces de répulsion résultant du principe
d’exclusion de Pauli [71], et donc le levier est dévié. Donc afin d’obtenir des informations sur

la hauteur de 1’échantillon, il faut mesurer la déviation du levier.
Le signal de rétroaction permet de rendre le levier a sa position initiale.

Mode sans-contact : Dans ce mode, la pointe reste loin de la surface pendant le balayage, ce
qui permet de produire des forces d’attraction entre la pointe et la surface de 1’échantillon,
résultant principalement de I’interaction de van der Waals [72] avec I’échantillon, ce qui

permet de vibrer le levier avec une grande amplitude.
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Mode contact intermittent (tapping mode) : consiste a faire vibrer le levier a sa fréquence avec
une amplitude comprise entre 20 et 100 nm [73]. Au cours de cette vibration, la pointe vient
frapper la surface de I’échantillon de fagon trés ponctuelle, ce qui entraine une diminution de
I’amplitude d’oscillation. Donc, la mesure de cette différence d’amplitude permet d’avoir des
informations sur les propriétés de 1’échantillon analysé. C’est le mode le plus utilisé parce

qu’il permet d’obtenir des meilleures résolutions tout en éliminant les effets de contact.

5.2.2. Caractérisations diélectriques Permittivité complexe &€* et conductivité
complexe o*

Cette partie rappelle les paramétres qui peuvent étre obtenus a partir des mesures

diélectriques. Puis, nous introduisons brievement les dispositifs de mesure utilisés pour cette

étude.

L’expression suivante nous permet de calculer la capacité électrique d’un condensateur plan

constitué de deux plaques métalliques paralleles séparées par le vide :
S
Co =& T (12)

(S : surface des 2 plaques en regard et | : distance entre les 2 plaques)

Lorsqu’une tension alternative V =Voel®* est appliquée aux bornes du condensateur, il
apparait une quantité de charge Q = CoV. Le courant dans le circuit est égal a la dérivée de Q

par rapport au temps :

dQ .
I :d—?z joCN (13)

On voit ci-dessus que le courant est déphasé de 90° par rapport a la tension.

Si on remplit ce condensateur avec un diélectrique isolant et non polaire, sa capacité va
devenir C = KCy. Ce facteur K (>1) est appelé la permittivité relative du diélectrique, noté
plus généralement &. Dans ce cas, le courant devient :

dqQ’

I = = JoKCV =KIg (14)

Le courant est K fois plus grand qu’avant, mais le déphasage par rapport a la tension est
encore de 90°.

Dans le cas d’un condensateur non idéal présentant des pertes, le courant obtenu est di

également au courant de conduction : Ir = V/R = V-G ou G = 1/R est la conductance [S]. Dans
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ce cas, le déphasage entre le courant noté I” et la tension V est légérement inférieur & 90°.

Cette situation est illustrée a la Figure 1.10 ci-dessous.

(@) (b) (c) (d)

Figure 1. 9 : (a) Cellule a vide, (b) cellule remplie, (c) schéma équivalent a la cellule remplie.

(d) Représentation de Fresnel.

La somme des deux courants donne l” :(ja)C +G)V . Si la conductivité est seulement due
aux charges libres, G = oS/I. Comme on a aussi la capacité C = £S5/, la densité de courant J
peut s’écrire :
J=(jwe+0)E (15)
Dans ce cas, on peut introduire :
e Soit la conductivité complexe o définie parJ =c'E :

o' =0+ jwe (16)
e Soit la permittivité complexe & définie par J = jos'E :
* .0
E=c—)— a7
w

La conductivité complexe et la permittivité complexe sont donc liées par la relation :
o' = jowe" = jo(e'-¢")=0"+ joc" dolc’=we"eto"=we' (18)
D’une maniere générale, lorsque le matériau est plutdét conducteur, on le caractérise par la

conductivité complexe o’ (w)=0"(w)+ic"(w), et lorsque le matériau est plutot isolant, on

le caractérise par la permittivité complexe ¢ (w)=¢"(w)—ie"(w), ou la partie réelle &'(w)

est liée a la capacité de stockage d’énergie du condensateur (effet d’un condensateur parfait),
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et la partie imaginaire g”(a)) exprime les pertes diélectriques dues au mouvement des charges

libres et des charges liées (effet résistif).

L’angle de pertes & (cf. Figure 1.10 (d)) caractérise le facteur de dissipation diélectrique,

4

gL , . s . .,

tand =—, il décrit le rapport de la perte d’énergie sur 1’énergiec emmagasinée dans le
£

diélectrique.

La conductivité électrique, o, est liée a la partie imaginaire, " de la permittivité diélectrique

par la formule suivante :
Opc = 27Tf$0 5” (19)

Le module électrique M* est défini par les équations suivantes :

= (20)

& er—ig"

M* =

M* =M+ iM" (21)

Ou : M’ représente la partie réelle du module électrique et M’” représente la partie imaginaire

du module électrique.

!

M=— M'=— (22)

TEEAE2 T T @ e

5.2.3. Spectroscopie UV-Visible

Les techniques de spectroscopie sont basées sur l'interaction du rayonnement lumineux avec
la matiere dans le domaine du proche ultraviolet au trés proche infrarouge, appelé UV-Vis, en
utilisant des longueurs d'onde comprises entre 200 nm et 1800 nm. Cependant, en appliquant
la loi de Beer-Lambert [74], I'absorbance des substances dans le proche ultraviolet et la
lumiere visible est largement utilisée dans I'analyse quantitative. Dans ce travail, nous avons
utilise un spectrophotometre Perkin-Elmer Lambda 20 (résolution 2 nm) sur une gamme de

longueur d’onde comprise entre 200 nm et 1100 nm.

L'échantillon a analyser est traversé par un rayonnement lumineux. Les photons générés par le
rayonnement transferent de I'énergie au composé analysé, excitant ainsi les molécules, atomes
ou ions qui se croisent. Par conséquent, une partie du rayonnement incident est absorbée.
L'étude du rayonnement traversant une substance analysée fournit des informations sur ses

propriétés. Le spectre électronique est une fonction qui relie l'intensité de la lumiere absorbée
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par I'échantillon analysé a la longueur d'onde. Les spectres sont généralement exprimés en

fonction de I'absorbance par rapport a la longueur d'onde.

e Les propriétés optiques

s Transmittance

La transmittance (%) est définie comme étant le rapport de I’intensité lumineuse transmise |
au travers de 1’échantillon a l‘intensité lumineuse incidente lo. Le spectre de transmission
représente la variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde. En exploitant ce
spectre, on peut calculer les caractéristiques optiques du matériau : coefficient d'absorption ou
absorbance et indice de réfraction [4,5], le coefficient d’extinction, 1’énergie de la bande

interdite, etc.

T (23)

¢ Coefficient d’absorption

Le coefficient d'absorption (a) peut étre déterminé a partir des données de transmittance a

I'aide de la formule suivante :

a=-In(>) (24)

d
Ou : T est la transmittance optique et d est I'épaisseur du film.
++ Détermination du gap optique
La bande interdite optique ( Eg ) a été déterminée en utilisant 1’équation de Tauc [75]
ahd = Ay(hd —E))"  (25)
Dans 1’équation ci-dessus, Ao est une constante, o est le coefficient d’absorption, h est la
constante de Planck et 9 est la fréquence des photons.

n : exposant qui peut avoir les valeurs selon la nature de la transition électronique responsable de

1‘absorption.
On a: n= 1/2 pour une transition directe autorisée
Et n = 2 pour une transition indirecte

La valeur (n= 1/2) a été trouvée la mieux appropriée pour les couches minces de BaSnOs

car elle donne la meilleure courbe linéaire a la région du bord d’absorption maximale.
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Nous tragons la courbe représentative de la variation de (akv) ? en fonction de 1‘énergie du
photon hv et on extrapole la partie linéaire de la courbe (située vers les énergies les plus
¢levées) jusqu‘a 1‘axe des abscisses, 1‘intersection avec cet axe permet d‘obtenir la valeur de

Eg.

6. Méthodes théoriques

L’étude et la compréhension des propriétés physiques théoriques des matériaux est 1’une des
difficultés majeures de la physique de la matiere condensée et la science des matériaux.
Puisque tous les électrons sont régis par les lois de la mécanique quantique, toutes les
méthodes théoriques sont basées sur 1’équation de Schrodinger. La résolution de cette
équation s'avere difficile pour les grands systémes a N variables. Donc, nous présentons une
définition de I'équation de Schrodinger ainsi que I'approximation utilisée pour simplifier cette
équation. Nous concluons par une équation de Kohn-Sham simplifiée qui résout I'équation de

Schrédinger pour chaque hamiltonien a un électron séparément.

6.1. Equation de Schrodinger
Afin de décrire et comprendre la structure électronique des matériaux, il faut résoudre

I’équation de Schrodinger [76].

Soit un solide constitué de Na noyaux autour desquels gravitent N électrons, 1’équation de

Schrodinger s’écrit comme suit :

HY = E¥ (26)
ou H est I’Hamiltonien du systéme, E 1’énergie totale du systéme et W la fonction d’onde du

systéme.
L’hamiltonien du systéme est défini par :

H=T,+Vyon + Te + Ve_e + Vi_e (27)

Avec Tn: L’opérateur d’énergie cinétique des noyaux

h2 1
To=-530 Vi (28)

Te: L’opérateur d’énergie cinétique des électrons

_ 32
T, = 2Ly, V2 (29)

2m

V nn : Le potentiel d’interaction noyau-noyau
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Vien = ;lega Z?’aﬂ (30)

4mEGRE

Ve-e : Le potentiel d’interaction électron-electron

2
A (31)

ik 4—71'£0Tl']'
V ne : Le potentiel d’interaction électron-noyau

_vNyN €
Vn—e - Zi

ik 4megrij

(32)

avec .

e est la charge de I’¢lectron,

- M, m sont les masses de noyau et d’électron, respectivement.

- Na, N sont les nombres des noyaux et des €lectrons dans le solide, respectivement.
- rietrjsont les positions des électrons i et j, respectivement,

- Rket Ry sont les positions des noyaux k et I, respectivement,

- rjj la distance entre 1’¢électron i et 1’¢électron j,

- R la distance entre le noyau k le noyau |

- Zxet Z sont les nombres atomiques des noyaux k et |, respectivement.

La fonction d’onde du systéme est définie comme suit :

l.lJ = LIJ(I‘l, rZ, S S Rl’ Rz, [ RNa) (33)

Pour un systeme constitué de Na atomes et N électrons, alors I'équation de Schrodinger
dépend de (3Na + 3N) variables en interaction. Ceci rend la résolution de 1’équation possible
que pour des systemes tres simples comme I'atome d'hydrogene par exemple. Donc pour les

systemes les plus complexes, nous sommes obligés de faire des approximations.

6.2. Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer [77] représente la premiere étape pour simplifier
I’équation de Schrodinger (cf. Equation 26). Dans cette approximation, les noyaux sont
considérés fixes en raison de leur masse qui est plus grande que celle des électrons. Donc
I’énergie cinétique des noyaux peut €tre négligée et le terme d'interaction entre noyaux est
considéré comme une constante . Cette approximation permet d’éliminer des termes de

I’équation de Schrodinger. L'Hamiltonien est devenu relatif juste aux électrons :
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He = Te + Ve + Voo (34)
L’¢équation 26 s’écrit alors :
HeWe(r) = EeWe (1) (35)
Bien que I’approximation de Born-Oppenheimer simplifie I’équation de Schrodinger par
rapport a 1’équation de base, la solution analytique de cette équation reste toujours impossible

car nous sommes toujours devant un probleme a N corps.

6.3. Theorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
6.3.1. Principe

D’autres méthodes ont été aussi développées pour aller au-dela de 1’approximation de
Hartree-Fock et prendre en compte les effets des corrélations électroniques. La théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT : Density Functional Theory) est I’une de ces méthodes.
Cette méthode a été introduite en 1964 par Pierre Hohenberg et Walter Kohn [78]. Donc,
Hohenberg et Kohn ont démontré par cette théorie que la fonction d'onde compliquée a
plusieurs corps peut étre remplacée par une densité beaucoup plus simple. La théorie de
la fonctionnelle de densité fournit une fonction simple de 3 coordonnées spatiales (X, y et
z) au lieu de la fonction d'onde qui dépend de N variables, ou N est le nombre total

d'électrons dans le systéme.

Dans ce contexte, Hohenberg-Kohn ont prouvé deux théorémes mathématiques
fondamentaux. Le premier énonce que : L'énergie de I'état fondamental issue de
I'équation de Schrddinger est une fonction unique de la densité électronique. Ce théoreme
introduit la fonction d'énergie E [p(¥)] qui relie la densité électronique p(r) a I'énergie

totale du systeme, qui est exprimée comme sulit :

Elp(®)] = T[p(O] + En—e[p(D] + Ec—e[p(D] = Fux[p(D] + En—e[p(D)] (36)

Ou la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn Fyx[p(¥)] contient les informations
sur les énergies cinétiques et les interactions électron-électron. L'interaction
coulombienne entre I'électron et les noyaux est traitée comme un potentiel externe V..

La fonctionnelle d'énergie totale peut s'écrire :
EIp()] = Filp®)] + [ Ton@p@eli (37)

ou
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En_e[p(®)] = fvext(?)p(?)dF (38)

Le deuxieme théoreme de Hohenberg -Kohn définit une propriété importante de la
fonction. Il stipule que : la fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systéme a plusieurs
¢lectrons posseéde un minimum qui correspond a 1’état fondamental et a la densité des

particules a 1’état fondamental.

E(po) = Min E(p) (39)

Les théoremes de Hohenberg-Kohn sont extrémement puissants car ils accordent une
densité d'état fondamental qui contient toutes les informations possibles sur le systéme.
Par conséquent, ils ne fournissent pas un moyen de calculer la densité de I'état
fondamental du systeme en raison du manque de connaissance de la forme fonctionnelle
Fuk[p(¥)]. Environ un an apres la publication de la méthode de DFT par Hohenberg-
Kohn , Kohn-Sham [79] ont pu mettre en place les équations mathématiques nécessaires

aux calcules DFT.

6.3.2. Approche Kohn et Sham

Kohn et Sham (KS) [79] ont proposé une approche qui consiste a remplacer le systéme de N
électrons interagissant entre eux ; impossible a résoudre analytiquement, par un systéme
d’¢lectrons indépendants évoluant dans un potentiel externe. Cette approche appelée KS a

pour but de déterminer les propriétés exactes d’un systéme a plusieurs particules.

Mathématiquement, cela revient a exprimer la fonctionnelle de 1’énergie totale de Kohn-Sham

comme sulit :
(— %VZ +v(r) + f%dr’ + vxc(r)> b; = ed; (40)
Ou ¢ sont les orbitales de Kohn-Sham et la densité électronique est exprimée par :

p(r) =X 1l (41)

Les termes du c6té gauche de I'équation (40) sont I'énergie cinétique du systéeme de référence
sans interaction, le potentiel externe, le potentiel de Hartree et le potentiel d'échange-
corrélation, respectivement. € est I'énergie de I'orbitale de Kohn-Sham. En outre, le potentiel

d'échange-corrélation est donné par :

8Exc
&p(r)
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ou Exc[p] est la fonctionnelle d'échange-corrélation qui sera discutée plus tard. De plus, nous

pouvons définir un potentiel effectif (Ve qui est :
Verr = v(r) + f p( dr + Vye (1) (43)
Cela permet de réécrire I'équation (40) sous une la forme suivante :

1
(— SVE+ Veff) ¢; = ed; (44)
Avec ¢ : est I'énergie de 'orbitale de Kohn-Sham.

Il s'agit clairement d'une équation a particule unique de type Hartree-Fock qui doit étre
résolue de maniére itérative. Enfin, I'énergie totale peut étre déterminée a partir de la densité

résultante en utilisant la relation suivante :
E =3V e— 1222 drar + Bylpl - [vee(p@)dr — (45)

La méthode de Kohn-Sham est une approche puissante pour obtenir une densité précise de
I'état fondamental. Par conséquent, définir la forme exacte du potentiel d'échange-
corrélation Vy.(r) rappelle le plus grand défi de la DFT de Kohn-Sham. Ainsi, le calcul de
I'énergie et du potentiel d'échange-corrélation est relativement basé sur un certain nombre
d'approximations qui peuvent donner des résultats assez précis comme les approximations
LDA (Approximation de la densité locale) et GGA (Approximation du gradient généralisé).

Nous allons décrire quelques approximations utilisées pour déterminer ce potentiel.

6.3.3. Fonctionnelle d’échange-corrélation

Dans un premier temps, pour simplifier, 1’énergie d’échange-corrélation peut étre écrite
comme la somme de deux parties : le terme d'échange pur et le terme de corrélation pur :
Exc(n) = Ex(r) + Ec(n) (46)

La meilleure compréhension de la fonctionnelle de corrélation d'échange exacte peut étre
obtenue par la meilleure approximation. Les deux approximations populaires de densité locale

(LDA) et I'approximation du gradient géneralisé (GGA) seront discutées ici.

6.3.3.1.  Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale [80], notée EX2A[p(¥)] est une simple approximation

pour déterminer 1’expression de 1’énergie d’échange-corrélation. Elle repose sur le principe de
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considérer la densité d’électrons comme une quantité localement uniforme en un point (1),
variant lentement en fonction de r. Autrement dit, cette approximation traite un systéme non

homogéne comme étant localement homogene.

Ex o] = [ exc[p®Ip()df  (47)

OU gxc[p(1)] décrit I’énergie d’échange-corrélation pour une particule dans un gaz homogeéne
d'électrons de densité p(¥). Le terme d'énergie d'échange peut étre calculé exactement pour
I'approximation LDA par la formule [80]:

1

)] = 22 p)s  (@8)

YA

Tandis que I'énergie de corrélation est calculée a l'aide de simulations Monte Carlo de gaz
d'électrons uniformes [81]. Le traitement de I'énergie d'échange-corrélation a partir du LDA
fonctionne bien dans le cas des métaux pour lesquels la densité est fortement uniforme ou
varie lentement. Cependant, l'approximation LDA est insuffisante dans les systémes
caractérisés par des densités électroniques fortement variables et pour les métaux de

transition.

6.3.3.2.  Approximation du gardien généralisé (GGA)

L'approximation du gradient généralisé (GGA) [82], notée E$SA[p(¥)] est une amélioration
de ’approximation de la densité locale (LDA). Elle consiste a prendre en compte que la
densité électronique n’est pas réellement homogene. Elle permet d’inclure la densité
électronique, p(t)) et son gradient, Vp (¥) dans les calculs afin de déterminer des quantités
plus réelles et plus exactes de 1’énergie d’échange-corrélation. L'énergie d’échange-

corrélation s'écrit donc comme suit :

EZEA )] = [ exclp@), IVp()] p(T)d7 (49)

ol & lp(), IVp(#)|]p(r") décrit I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un

systéeme d'électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L'approximation GGA donne de meilleurs résultats que 1’approximation LDA pour les
énergies totales d’un systéme. Il existe une grande variété de fonctionnelles GGA telles que
PBE[83] qui fournit plusieurs ameliorations pour les systemes périodiques, et est
géneralement utilisée pour les solides, et PBE-sol [84] qui est congcue pour améliorer les

propriétés d'équilibre et les énergies de surface. D'autre part, les fonctionnelles GGA ne sont
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pas considérées comme des méthodes non-locales puisqu'elles ne dépendent que de la densité
en un point donné r. Ainsi, en raison du caractére local, I’approximation GGA ne parvient pas
a traiter correctement les systemes caractérisés par des interactions liées a des corrélations
d'électrons a longue distance et surestime parfois I'énergie de la bande interdite. D'autres
améliorations de cette fonctionelle de corrélation peuvent étre apportées en utilisant

I'approximation TB-mBJ, (en anglais TB-mBJ : Tran-Blaha modified Becke-Johnson).

6.3.3.3. Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

Dans les calculs, nous utilisons souvent la méthode DFT avec GGA et LDA pour étudier les
structures électroniques des matériaux. Mais ces deux approximations sous-estiment la bande
interdite des semi-conducteurs et des isolants. Pour cette raison, Becke et Johnson [85] ont
proposé une nouvelle version du potentiel d’échange (BJ) qui permet d’améliorer les résultats

de I'énergie de la bande interdite.

En 2009, Tran et Blaha [86] ont modifié et publié le potentiel de Becke et Johnson et il est
devenu le potentiel de Becke et Johnson modifié (TB-mBJ). Cette modification qui permet de
calculer les énergies du gap avec une grande précision et plus proche des résultats
expérimentaux. Le potentiel de Becke et Johnson modifié proposé par Tran et Blaha (TB-
mBJ) est :

Pa(r)

mB](r) = cUR(r) + Bc—2)= f 2o (1)

ol: py(r) =Z’f‘{|llli,a|2est la densité électronique, t,(r) =%Z VW, (r)VY, (1), est
I’énergie cinétique de la densité électronique et Uy 5(r) est le potentiel de Becke-Roussel

(BR)[87] qui a été proposé pour modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange,
UPR () = -

x, a été déterminé a partir de p(r), Vp, (1), V?p,(r) et t,(r ), tandis que le terme b, a été

1
bs(r)

(1 — e X%a(M _ lxd(r)e‘xa(r)) I’indice o est la notation de spin. Le terme
2

déterminé au moyen de la relation suivante :

§(re~*o™
be(r) =[5 ———1 (51)

ou ¢ : est calculée par 1’équation suivante :

vp(r)
¢=a+pG—[T=d)? (52)
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ou o et B sont des paramétres ajustables (o = -0.012 (sans dimension) et p = 1.023 Bohr*? et
Vcell est le volume de la maille élémentaire.

L'approximation mBJ s'est avérée reproduire des valeurs précises de la bande interdite des
semi-conducteurs en bon accord avec les mesures expérimentales pour de nombreux semi-

conducteurs et isolants.

6.3.4. Résolution des équations de Kohn-Sham

Afin de résoudre les équations de Kohn-Sham, numériquement, il est nécessaire de calculer
les éléments de la matrice de I'opérateur de Hamilton pour un ensemble de bases donné.
Diverses méthodes peuvent étre utilisées pour résoudre ces équations. Les calculs dans ce
travail, ils sont basés sur la méthode FP-LAPW (FP-LAPW : Full Potential Linearized
Augmented Plane Wave), développée par Andersen[88].

6.3.4.1. Lamethode FP-LAPW

La méthode « Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW) » développée
par Andersen [88] est basée sur la résolution auto-cohérente des équations de
Kohn-Sham dans deux régions arbitrairement définies de la maille élémentaire.
La région I : correspond a des sphéres atomiques ne se recouvrant pas, de rayon Rmt (mt =
muffin tin), ou on utilise une série de combinaisons linéaires de fonctions radiales et
angulaires.

La région Il : est la région interstitielle entre les spheres. Elle est décrite par une expansion
d’ondes planes. Les deux types de région, représentées schématiquement sur la Figure 1.10.
La convergence de cette base est contr6lée par un paramétre de « cut-off » RmtxKmax qui est
le produit du rayon de la plus petite sphere de muffin-tin (Rmt) par 1’énergie de coupure de la
base d’ondes planes. Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full
Potential) qui ne se restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux méthodes
utilisant des pseudo-potentiels, les électrons de coeur sont intégrés dans le calcul. On obtient
ainsi une description correcte des fonctions d’onde preés du noyau. C’est la méthode la plus

précise, mais elle est lourde en temps de calcul.
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II

Figure I. 10: Partition de la maille unitaire en sphéres atomiques | et en région interstitielle
11 [89].

Cette méthode est implémentée dans le code WIENZ2k, développé par Blaha et Schwarz

depuis 1990 a I’Institut de Chimie des Matériaux de Vienne.

6.3.5. Le logiciel de calcul WIEN2k

Le code WIENZ2k [89] basé sur la méthode FP-LAPW est utilisé pour résoudre les équations
de Kohn-Sham pour le présent travail. Sa premiere version publique a été publiée par P. Blaha
et K. Schwarz en 1990. Il est en cours de développement jusqu'a présent. Il y a deux parties
principales du code WIENZ2k pour effectuer des calculs sur un solide cristallin particulier
comme indiqué dans la figure ci-dessous. Ce sont l'initialisation et le cycle de champ auto-
consistant (SCF). Chacune de ces parties comporte de nombreux programmes indépendants
reliés par des « scripts shells » (un script shell est un programme informatique développé pour
fonctionner dans un shell Unix, un interpréteur de commandes). Il existe plusieurs autres
outils analytiques permettant de déterminer un grand nombre de propriétés physiques, par
exemple la densité de charge, la structure de bande, les propriétés élastiques, etc.

La premiére section initialise le calcul en générant le fichier de structure et en calculant les
distances de plus proche voisinage. Elle vérifie également si les sphéres en fer blanc se
chevauchent. Ensuite, un nouveau fichier de structure est généré en supportant le groupe
spatial donné. Ensuite, les opérations de symétrie sont effectuées et le maillage k est obtenu
dans la zone de Brillouin compléte. Enfin, il estime la densité d'essai d'entrée pour les
iterations. Le deuxieme cycle SCF construit le potentiel a partir de la densité d'essai d'entrée
pour les équations de Kohn-Sham. Il donne les vecteurs propres et les valeurs propres apres
un cycle complet. Les derniéres densités de charge de valence et de noyau sont calculées par

intégration sur tous les états de valence et de noyau respectivement. Elles sont ensuite
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additionnées pour donner une nouvelle densite de charge électronique. Elle est ensuite
comparée a l'ancienne densité de charge précédente. Si les deux sont identiques, le cycle SCF
converge avec succes. Sinon, le méme cycle est répété avec la nouvelle densité électronique
comme paramétre d'entrée jusqu'a ce que le cycle SCF soit convergé. Apreés la convergence
du cycle SCF, on peut calculer les propriétés physiques souhaitées. Toutes les étapes de calcul
sont résumées dans la figure 1.11.

Les résultats obtenus avec WIEN2k sont considérés comme les plus précis, bien qu'ils soient
les plus colteux en termes de calcul. Pour les systemes avec un petit nombre d’atomes, il se
comporte tres bien. Cependant, pour les supercellules avec un grand nombre d’atomes, il

prend beaucoup de temps.

}
NN LAPWO
[checkl\l’l overlap] V=V° + U:t.c
SGROUP
[generate space group)
it i cone
uper&tiam} U? + V)(’"k = EgWy HW . = E W,
[atomie caleulations)
Peore = W'y
L'S'TthT o 0 z —
-f_aromlic calculation) Pw — E ]Plk'yk
HWY, =E, W,
MIXER
! Potd = Prews(Pvat + Prorve)
KGEN
{generate k-mesh) @ MNo
* Yes
DSTART
l:superpusition of atomic
densities, ;)

Figure 1. 11: Organigramme du code WIEN2K [89].

Une fois le calcul est terminé, on peut calculer les propriétés physiques suivantes :
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6.3.5.1.  Propriétés structurales

L’influence du dopage sur le paramétre de maille a été ajustée avec I'équation (6) des états de
Murnaghan pour obtenir les meilleurs parameétres optimaux du réseau [90]. L'équation est
donnée ci-dessous :

E(V) = E, + %V]FO Yo G%%_q (53)

Bo(Bo—1) v

ou Eo, et Vo sont respectivement I'énergie totale a I'équilibre et le volume du systéme, Bo, et

B’o sont respectivement le module de masse et sa dérivée a pression nulle.

6.3.5.2.  Structure de bandes

Comme nous l'avons vu précédemment, la description des propriétés de I'électron est obtenue

en résolvant I'équation de Schrodinger :

Hy = Eg (54)

Sous un potentiel périodique et en tenant compte de la périodicité du réseau, cette équation
peut étre réécrite comme suit [91]:

HY = HYyy = E(R)Ygse  (55)

ou le vecteur d'onde G est decrit par G = hgi+ kgz+ 1gs, les gi sont les vecteurs de base et h, k
et | sont les indices de Miller. E(k) représente la dispersion d'un électron libre qui décrit
comment I'énergie d'un électron varie en fonction du vecteur d'onde du cristal. En considérant
I'invariance par translation dans l'espace réciproque, la relation de dispersion électronique
peut étre définie comme suit :

h2|k|2
2me

Ek:

= k+GP2 (56
= o (56)

L’ensemble des courbes E (k) constitue les courbes de dispersion des électrons dans le cristal

et aussi nommeée structure de bandes.

Ainsi, en raison de la périodicité de E(K), il suffit de décrire E(K) dans la premiere zone de
Brillouin pour le décrire dans tout le réseau périodique. La surface d'énergie E(k) est
représentée sur la figure Il. 12 qui fait référence a la structure de bande. La structure de bande
donne des informations sur la valeur et la nature (directe ou indirecte) de la bande interdite

fondamentale.
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Figure I. 12: Diagrammes de structure de bande simple pour un solide périodique a) zone

unidimensionnelle et b) zone répétée.

6.3.5.3.  Densité d’états

La densité d'états (DOS : Density of states) mesure le nombre d'états électroniques différents a
un niveau d'énergie particulier que les électrons sont autorisés a occuper (le nombre d'états
électroniques par unité de volume par unité d'énergie) [92]. Le nombre d'états atteint par un
systeme quantique est le nombre possible d'états disponibles. En tenant compte de la
dégenérescence du spin, le nombre total (N) d'états peut étre écrit comme suit :
N = V‘:Z—“ft X2 (57)

OU Vsystem €st le volume du systéme, Viygre—state €St le volume d'un état unique de ce
systéeme, un facteur de 2 est ajouté pour tenir compte des deux spins électroniques possibles.
A un niveau d'énergie spécifique, un DOS élevé démontre qu'il existe de nombreux états
électroniques disponibles pour I'occupation, alors que dans un niveau d'énergie ou aucun état
ne peut étre occupé, le DOS est égal a zéro. Le DOS est réalisé par l'intégration de la surface

d'énergie E(K) sur la premiére zone de Brillouin (BZ) comme :

Dos(E) = ;XL 8(E — E(K)  (58)
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E(k) décrit les niveaux d'énergie accessibles que les électrons peuvent occuper en chaque

point k de la zone de Brillouin (BZ) électronique.
Ainsi, la densité d'états par unité de volume et par unité d'énergie s'exprime comme suit :
U Pour la bande de valence :
1 2m*3
DOS(E) = ﬁ (?)2 VEv—E (59)
O Pour la bande de conduction :
1 2m*3
Dos(E) = 5= (5572 VE — Ec (60)

La contribution d'un atome et d'une orbitale particuliere a la DOS totale peut étre vue par le
tracé de la densité partielle d'états (PDOS). Dans I'étude expérimentale, la DOS de la bande de
conduction peut étre étudiée par EELS a haute résolution énergétique, tandis que la DOS de la

bande de valence est obtenue par spectroscopie d'émission de rayons X (XES).

6.3.5.4.  Fonction diélectrique

Les propriétés optiques d'un matériau sont définies comme l'interaction entre un solide et le
rayonnement électromagnétique. Cette réponse peut étre détaillée par la fonction diélectrique

complexe, € (o) suivante [93]:
e(w)=¢1(0) +ie2(w) (61)

ou & (o) et &2 (w) sont les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique,

respectivement.

&1 () représente I'énergie stockée d'un milieu ou d'un matériau qui est disponible pour étre
cédée, &2 (w) exprime la capacité d'absorption de ce composé. Cette derniére correspond a des

transitions entre les états d'énergies inoccupés et occupés selon 1’équation suivante :

Im e(w) = & (@) = T3 [(iIMI})? f,(1 — £)8(E — E; — ho)d®k  (62)

m

ou M est la matrice dipolaire, e et m sont la charge et la masse de I'électron, respectivement,
w est la frequence du photon incident, f; est la fonction de distribution de Fermi de I'état i, E;
est I'énergie électronique de I'état i.

La partie réelle de la fonction diélectrique €1 (®) peut étre exprimée en fonction de la partie

imaginaire en utilisant les relations de Kramers-Kronig [93] :
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Ree(w)zel(w)=1+%waM (63)

0 w'2—w2
Ou P est la valeur principale de I’intégrale de Cauchy.

A partir des parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique, nous pouvons déterminer d'autres
propriétés optiques, comme la réflectance, R(w) et le coefficient d'absorption, a(w) en utilisant les

relations suivantes [93] :

() = V20(/er (@) F e3 (@) — &5 (w))2 (64)

R(w) =

Je@)-1[°
Js(_w)+1| (65)

7. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté un apercu général sur les couches minces, les semi-
conducteurs et une étude bibliographique a été faite sur les oxydes pérovskites, et en
particulier sur les BaSnOz. Nous avons aussi décrit les différentes méthodes expérimentales et
théoriques que nous avons utilisées dans nos recherches. Dans la partie expérimentale, nous
avons présenté les différentes techniques d’¢élaboration et de caractérisation de nos couches
minces. Dans la partie théorique, nous avons présenté la théorie fonctionnelle de la densité qui
est principalement basée sur I'équation de Schrodinger. Une définition des différents modéles
utilisés pour résoudre I'équation de Schrodinger a été présentée, en terminant par I'équation de
Kohn-sham, une équation de Schrddinger sans interaction pour un électron. La théorie
fonctionnelle de la densité est basée sur cette équation et les deux théorémes donnés par
Hohenberg et Kohn. Ainsi, la DFT est mise en ceuvre dans différents codes utilisés pour les
propriétés théoriques destinées a I'étude des matériaux et des densités de charge et une
description du code WIEN2K utilisé dans cette thése a été aussi expliquée.
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Chapitre 11 : Etude des propriétés structurales,
morphologiques et diélectriques des céramiques et des

films minces de BaSnOs issus de la voie sol-gel

1. Introduction

Les oxydes de structure pérovskite ABOsz ont été largement étudiés en raison de leurs
excellentes propriétés. Ils ont attiré un grand intérét dans diverses applications et pour la
fabrication de divers composants optoélectroniques [1]-[4]. A cet égard, le matériau stannate
de baryum (BaSnOs) s'est révélé étre un composé remarquable parmi les autres oxydes
pérovskites en raison de sa grande transparence, qui est plutot une caractéristique des isolants,
et de sa haute conductivité electrique, qui est généralement une caracteéristique des métaux. Ce
composé a été largement étudié pour des applications telles que le photovoltaique [5] et la
photocatalyse [6] en raison de ses propriétés uniques. En outre, la propriété de mobilité élevée
des électrons en fait une couche semi-conductrice dans les transistors a couche mince (TFT)
[7], [8]. BaSnO3z a également été utilisé dans la fabrication d'autres dispositifs photo-
électroniques [9]-[11]. A température ambiante, BaSnOg3 est un matériau para-électrique avec
une structure cubique de groupe spatial Pm3m qui est stable jusqu'a 1273 K [12], [13]. Peu de
rapports sont disponibles concernant les propriétés diélectriques dépendantes de la fréquence
et de la température des céramiques polycristallines BaSnO3z préparées par réaction a I'état
solide. A température ambiante, elles présentent une constante diélectrique de 60-85 & 100 Hz
et de 24 a 10 kHz [14]-[16]. La plupart de ces études ont été réalisées a une fréquence
particuliére, a l'exception d'une étude rapportée par Mushen et al [17]. lls ont étudié les
propriétés diélectriques a température ambiante dans une gamme de fréquences allant de 100
Hz a 100 kHz et ont montré que la valeur de la constante diélectrique diminuait de 60 a 100
Hz a 15 a 100 kHz. La valeur de ¢ obtenue expérimentalement a été vérifiée avec la valeur
calculée en utilisant les charges effectives et la méthode du tenseur dielectrique optique (GGA
et LDA), en donnant une valeur de 22. Dans une autre étude, la valeur de €’ est restée assez

constante, autour de 45, dans la plage de température de 0 a 300 K, puis est devenue instable
au-dessus de 300 K [18].

De méme, il existe trés peu d'études sous forme de film mince de BaSnOs. Par exemple, trés

récemment, Nunn et al. [19] ont rapporté le comportement diélectrique de films de BaSnOs
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déposés sur des substrats de SrTiOs (001) dopes au Nb en utilisant une approche hybride
d'épitaxie par faisceau moléculaire. Il est intéressant de noter que la constante diélectrique
obtenue pour des films Ba;«Sn;,Os est restée proche de 15-17, et était indépendante de la
fréquence (gamme jusque 1 MHz). Une valeur de tangente de perte de ~1 x 102 de 1 kHz a
100 kHz a été obtenue. Cette étude a révélé qu’une bonne stabilité de la constante diélectrique

de BaSnOs en fonction de fréquence peut étre obtenue en film mince.

Il ressort clairement de cette bréve étude de la littérature que les études sur les propriétés
diélectriques de la céramique BaSnOs sont limitées aux basses et moyennes fréquences, et que
la plupart de ces céramiques ont été préparées par réaction solide-solide. 1l est bien connu que
la réaction & I'état solide présente certains inconvénients en ce qui concerne la taille et
I'uniformité des grains, qui influencent grandement le comportement diélectrique des
céramiques [20]-[22]. En dehors des réactions a I'état solide, d'autres méthodes telles que
I'nydrothermie [23]-[25] et le sol-gel [26]-[28] ont été rapportées. Cependant, ces deux
méthodes ont produit des céramiques qui n'ont pas été soumises a des mesures diélectriques.
A notre connaissance, il n'y a pas d’études disponibles sur les formes de BaSnOsz en
céramiques et en couche mince préparées par la méthode sol-gel et sur les études des
propriétés diélectriques dépendantes de la fréquence et de la température qui en découlent. Par
conséquent, ce travail se propose daller dans cette direction car la méthode sol-gel est
efficace pour synthétiser des matériaux d'oxyde de pérovskite en céramiques et en couches
minces. Les céramiques et les films minces préparés ont été caractérisés au niveau structural,
morphologique et diélectrique. Les propriétés structurales et morphologiques des films
massifs et minces de BaSnQOz sont caractérisées par DRX, MEB et AFM, respectivement. Les
propriétés diélectriques ont été étudiées en fonction de la fréquence (20 Hz - 1 MHz) et de la
température (30 °C- 300 °C).

2. Matériels et méthodes

2.1. Préparation des céramiques et des films minces
Les acétates de baryum et d'étain ont été utilisés comme des précurseurs pour préparer la
solution de BaSnOsz par la méthode sol-gel. Ils ont été mélangés en proportions
steechiométriques dans de l'acide acétique glacial et agités a 120 °C pendant 3 h. Lorsque tous
les précurseurs ont été complétement dissous, I'éthyléne glycol a été ajouté a la solution pour
ajuster la concentration finale de la solution a 0,6 mol/l. L'ajout d'éthylene glycol aide a créer
un systéeme stable de complexes chélatants et de polymérisation, ce qui améliore

I'nomogénéisation des ions métalliques. Tous les ions métalliques sont solidement attachés a
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leurs structures ; les précipitations dans la solution sont évitées. La solution finale a été agitée
a 80 °C pendant 2 h pour obtenir une solution transparente et stable. La solution résultante a
été lentement évaporée a 80 °C pendant 24 heures, et le gel obtenu a été séché a 120 °C
pendant une nuit. Le xérogel obtenu a été broyé dans un mortier d'agate et calciné a 900 °C
pendant 6 h. Puis la poudre calcinée a été pressée en pastilles en forme de disque d'environ 5
mm de diamétre. Les pastilles de BaSnOs ont été frittées a trois températures différentes
(1100 °C, 1200 °C et 1300 °C) dans I'air pendant 6 heures pour optimiser la température de

frittage. Les étapes sont présentées dans la figure 1. 1a.

A : Sintering -
Ey apor:mon |(.alcmanon Soohy, Pressing -p _ Electrodes a
Dense
xerogel Powder ceramic
Fllm Substrate !
PSR, caled at Electrodes
y 750°C for 1h deposition b
——— w—-
Sol-Gel solution Nﬁﬁ Fll T
Solvant
Spin-coating

evaporation

deposition

Figure 11. 1: Etapes de la préparation a) des céramiques et b) des films minces.
Pour préparer le BaSnOs sous forme de film mince, la méme solution préparée par la méthode
sol-gel a été diluée en ajoutant du propanol et de I'acétylacétone pour atteindre une valeur de
concentration de 0,3 mol/l et la solution a été agitée a 60 °C pendant 1 h. La solution finale a
éteé utilisée pour fabriquer des films minces de BaSnOz. Tout d'abord, le substrat commercial
Pt/Ti/SiO2/Si a été nettoyé dans un bain d'acétone. Ensuite, la solution de BaSnOz a été
déposée sur le substrat Pt/Ti/SiO2/Si par la méthode spin-coating a 3000 rpm pendant 40 s.
Les films minces de BaSnO3 ont été développés par des cycles répétés de dépot. Aprés chaque
couche de revétement, les films ont été séchés a 120 °C pendant 5 min pour évaporer les
solvants. Les films minces obtenus ont finalement été recuits a 750 °C pendant 1 h dans un

four tubulaire. Les étapes sont présentées dans la figure I1. 1b.

2.2. Caracterisations des ceramiques et des films minces
L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) a été réalisée par un diffractometre Briker D8
Advance équipé d'une anode en cuivre émettant un rayonnement Cu Ka (A_Cu Ka = 1,5406
A) dans une plage angulaire de 20 ° < 20 < 80 ° avec un pas de A(20) = 0,02 °. La
morphologie de la surface a été observee par microscope électronique a balayage a émission
de champ (FESEM, JEOL JSM-7100F). La composition chimique de surface des céramiques
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et des films minces a été analysee par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie
(EDX). L'analyse topographique a été réalisee au moyen d'un microscope a force atomique
(AFM) multimode de Briiker (ex-Veeco), équipé d'un contr6leur électronique Nanoscope Illa.

Pour les céramiques (voir figure 11. 2a), les pastilles ont été métallisées sur les deux faces avec
une pate d'argent. Les pastilles ont ensuite été chauffées a 750 °C pendant 15 minutes pour
densifier les électrodes déposées. Pour les films minces (voir figure Il. 2b), les électrodes d'or
ont été évaporées a travers un masque d'ombre par évaporation thermique. Les propriétés
diélectriques ont été étudiées dans la configuration métal-isolant-métal (MIM) sur une gamme
de fréquences (20 Hz- 1 MHz) et une gamme de températures (30 °C- 300 °C) via un pont
d'impédance Hewlett Packard HP4284A.

a b

Conductive
electrodes
(silver paste)

Figure I1. 2: Configuration métal-isolant-métal (MIM) a) céramique et b) film mince.
3. Résultats et discussions

3.1. Propriétés structurales
La température de frittage a été optimisée afin d'obtenir des céramiques de BaSnOs denses en
utilisant 3 températures différentes : 1100 °C, 1200 °C et 1300 °C pendant 6 h. La figure 11.3
représente les diagrammes DRX des céramiques de BaSnOs. Toutes les températures de
frittage ont donné lieu a la phase pure de BaSnOs avec une structure cubique (JCPDS : 96-
152-5466). Les pics DRX deviennent plus nets et plus forts en augmentant la température de

frittage de 1100°C a 1300°C, ce qui signifie une meilleure cristallinité (voir tableau 11.1).
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Figure Il. 3: Diagrammes DRX des céramiques BaSnOs frittées a trois températures
différentes (1100 °C, 1200 °C et 1300 °C) pendant 6 heures.

La figure Il. 4 représente les diagrammes DRX des films minces de BaSnO3 déposés sur un
substrat Pt/Ti/SiO2/Si. Les pics de Bragg indexés comme (110), (111), (200), (211), (220), et
(310) correspondent a la phase cubique de BaSnOs (JCPDS : 96-152-5466). Les autres pics

correspondent au substrat Pt/Ti/SiO/Si. De plus, les parametres structurels tels que la taille
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cristalline, la densité de dislocation et la microdéformation ont été calculés a l'aide des
diagrammes DRX afin de comprendre I'effet de la température de frittage sur ces parametres.
De méme, ces parametres ont également été calculés pour les films minces afin d'assurer la

qualité cristalline.
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Figure Il. 4: Schéma DRX de films minces de BaSnOs déposés a 750 °C pendant 1 h.

La taille des cristallites a été determinée en utilisant la formule de Scherrer [29]:

0.91
- [cosBO (l)

La densité de dislocation, & est décrite comme la longueur des lignes de dislocation par unité

de volume, a été calculée en utilisant la formule suivante :
5= )

La micro-déformation, ¢, est definie comme la déformation d'un objet divisée par sa longueur

idéale et a été estimée en utilisant la relation suivante :

e = [J’CZSG (3)

Le tableau Il.1 résume D, 3 et € des céramiques et des films minces. Pour les céramiques, la

taille des cristallites augmente légérement de 60 a 64 nm alors que & et &€ diminuent
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legerement lorsque la température de frittage augmente de 1100°C a 1300°C. Cette
diminution de & de 2.73x10* & 2.43x10* nm? et de & de 5.73x10* & 5.41x10* indique
I'élimination des défauts de densité, lors de I'amélioration de la densification des grains. Pour
les films minces, la taille des cristallites est d'environ 74 nm, avec & et € de 1.82x10% nm2 et
4.67x10%, respectivement. D'aprés l'analyse DRX, on peut déduire que 1300°C est la
température de frittage optimisée pour obtenir une bonne qualité de céramique. Cette
affirmation est confirmée dans la section suivante : analyse microstructurale par MEB.

Tableau Il. 1: Parametres structuraux de des céramiques et des films minces de BaSnO:s.

Echantillon D(nm) 5 (nm?) g
Céramique frittée a 1100°C 60.44 2.73x10* 5.73x10*
Céramique frittée a 1200°C 60.73 2.71x10* 5.71x10*
Céramique frittée a 1300°C 64.07 2.43x10% 5.41x10*
Couches minces de BaSnO3 74.07 1.82x10* 4.67x10™

3.2.  Proprietés morphologiques et compositionnelles
La figure Il. 5 (a, b, et c) montre des images des céramiques frittées a 1100 °C (a), 1200 °C
(b), et 1300 °C (c) obtenues sous un grossissement x500 (échelle de 10 um). Leurs images
respectives sous grossissement x5000 (échelle de 1 um) sont présentées dans la figure 1. 5 (d,
e et ). Une croissance des grains avec une mauvaise densification a été observée pour les
céramiques frittées a 1100 °C pendant 6 h. Lorsque la température de frittage est augmentée a
1200 °C, les grains commencent a se lier entre eux et donc la taille des grains augmente et les
pores se réduisent a la surface par rapport a la céramique frittée a 1100 °C. Une augmentation
supplémentaire de la température de frittage a 1300 °C a permis d'améliorer la compacité de
la céramique avec une densification de grains et de limites bien définies. La porosité de
surface a eté ensuite examinée en profondeur par I’analyse de la section transversale de

céramiques.

La figure 11. 6 (a, b, et c) montre des micro-images de la section transversale des céramiques
frittées a 1100 °C (a), 1200 °C (b), et 1300 °C (c) obtenues sous un grossissement x1000
(échelle 10 um). Leurs images respectives sous grossissement x3000 (échelle de 1 um) sont
présentées dans la figure Il. 6 (d, e et f). Les images en coupe transversale ont révélé une

tendance similaire de la porosité de surface en fonction de la tempeérature de frittage.
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Figure I1. 5: Micro-images MEB des céramiques frittées a 1100 °C (a), 1200 °C (b), et 1300
°C (c) obtenues sous grossissement x500 (échelle 10 um). Leurs images respectives sous
grossissement x5000 (échelle de 1 um) (d, e, et f).
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Figure I1. 6: Micrographies de la section transversale des céramiques frittées a 1100 °C (a),
1200 °C (b), et 1300 °C (c) obtenues sous grossissement x1000 (échelle 10 um). Leurs images

respectives sous grossissement x3000 (échelle de 1 um) (d, e, et f).

La distribution de la taille des grains a différentes températures de frittage est dérivée des
micrographies MEB a l'aide du logiciel ImageJ et est présentée dans la figure 11.7 a 1100 °C
(@), 1200 °C (b), et 1300 °C (c). Il est évident que la température de frittage a un effet notable
sur la taille des grains des céramiques. La distribution de la taille des grains et la taille des
grains augmentent progressivement avec l'augmentation de la température de frittage. Elle se
situe entre 0.5 um et 3 um, 1 um et 3.5 um et 2 um et 10 um pour les céramiques frittées a
1100 °C, 1200 °C et 1300 °C, respectivement. La taille moyenne des grains est de 1.25 pm, 2
pum et 6 um pour les céramiques frittées a 1100 °C, 1200 °C et 1300 °C, respectivement.
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Figure I1. 7: Distributions de la taille des grains des céramiques frittées a 1100 °C (a), 1200
°C (b), et 1300 °C (c).

Par conséquent, 1300 °C pendant 6 h s'est avéré étre la température de frittage optimisée pour
obtenir des grains compacts avec des céramiques BaSnO3z denses dans cette étude basée sur
les analyses DRX et MEB. Habituellement, les céramiques BaSnOz synthétisées par réaction
a I'état solide nécessitent une durée de frittage prolongée (12 h) [15]-[17]. Cependant, dans

cette méthode sol-gel, le temps de frittage a été considérablement réduit a 6 heures.

La figure 11. 8 montre les micrographies MEB de surface et de section transversale des films
minces de BaSnOs. Les images ont révélé de petits grains dont la taille varie entre 65 nm et 76
nm. La taille des grains mesurée est en bon accord avec la taille des cristallites extraite de
I'analyse DRX. L'image de section transversale a été utilisée pour mesurer I'épaisseur des

films minces préparés, indiquant une épaisseur d'environ 620 nm.
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100nm

Figure I1. 8: Images MEB a) la surface et b) la section transversale des couches minces de
BaSnO:s.

La qualité de la surface des films minces préparés a été examinée plus en détail a l'aide de la
technique AFM. La figure 1I. 9 illustre les images AFM 3D et 2D des films minces de
BaSnOs collectées sur une zone de balayage de 1umx1um. La rugosité quadratique moyenne
(Rms) et la rugosité moyenne (Ra) sont généralement mesurées pour analyser la qualité de la
surface du film. Les valeurs de Rms et Ra ont été trouvées a 1,781 nm et 1,388 nm,
respectivement, ce qui implique que la surface du film est tres lisse et uniforme. D'aprés les
images MEB et AFM, nous pouvons conclure que les films minces de BaSnOs ont une bonne

qualité de surface.

0.75

.50

X 0.200 pm/div
B OG0 nivuies Ty 0.75 0.50 0.75 1.00

Figure I1. 9:Images AFM 3D et 2D de films minces de BaSnO3 déposés a 750 °C pendant 1 h.

Les spectres EDX des céramiques de BaSnOs frittées a 3 températures différentes et des films
minces sont présentés dans la figure Il. 10. Les compositions chimiques respectives sont
indiquées dans leurs encarts. Le pourcentage atomique obtenu est en corrélation avec la
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steechiométric ABO3 de BaSnOa. Les spectres EDX indiquent la présence des éléments Ba,
Sn, et O et aucun autre élément n'a été détecté, ce qui confirme la pureté de phase des
ceramiques préparées comme observé dans I'analyse DRX. De méme, les films minces de
BaSnOs ont révelé la présence des éléments Ba, Sn, et O. En outre, des pics appartiennent au

Pt, qui provient du substrat.
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Figure Il. 10: Diagrammes EDX des céramiques BaSnOs frittées a a) 1100°C, b) 1200°C et c)
1300°C et du d) film mince.

3.3. Propriétés diélectriques des céramiques et des films minces de
BaSnO3

Afin de comprendre le comportement diélectrique du BaSnOs sous ses deux formes,
céramique et film mince, nous avons d'abord mesuré la constante diélectrique et les pertes
diélectriques dans la gamme de fréquence 20 Hz - 1 MHz a la température ambiante. La
constante diélectrique en fonction de la fréquence des céramiques et des films minces est
présentée dans la figure 1. 11a. La pastille frittée a 1300 °C pendant 6h a été utilisée pour
toutes les caractérisations diélectriques. La constante diélectrique a diminué de 30 a 300 Hz a
17 a 1 MHz et de 30 a 300 Hz a 13 a 1 MHz pour les céramiques et couches minces,
respectivement. La valeur de la constante diélectrique est relativement élevée a basse
fréquence, en dessous de 10 kHz, pour le matériau BaSnOs. Ceci peut étre expliqué par I'effet
proéminent des charges d'espace a basse fréquence, et donc par un modele de polarisation
interfaciale, généralement appelé modéle de Maxwell-Wagner-Sillars. Selon ce modele, le
matériau peut étre composé de grains séparés par des joints de grains, et de défauts

macroscopiques tels que des fissures, des trous et différents types de porosité. Tous les
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défauts macroscopiques sont responsables des effets de charge d'espace, qui induisent de
grandes variations des propriétés diélectriques a basse fréquence. Sous I'application d'un
champ électrique, I'effet des différentes contributions, c'est-a-dire les defauts, les joints de
grains, les grains, peut étre observé de la basse a la haute fréquence. Néanmoins, nos résultats
sont en bon accord avec les études précédemment rapportées [14], [16]-[18]. Le tableau Il. 2

résume certains résultats publiés sur les propriétés diélectriques des céramiques BaSnOs.

Tableau Il. 2: Valeur de la constante diélectrique mesurée dans ce travail, comparée a la

littérature.
Méthode de | Température de | Durée de | Fréquence | Constant | Réf.
synthése frittage (°C) frittage (h) | (kHz) e
diélectriq
ue
BaSnOsz | Coprécipitation | 1200 - - 14 [14]
BaSnOs | Solid-state 1200 12 1 30 [16]
BaSnOs | Solid-state 1350 12 1 25 [18]
BaSnOsz | Solid-state 1450 - 1 27 [17]
BaSnOs | Sol-Gel 1300 6 1 25 Ce
travail

La figure Il. 11b représente la variation de la tangente de perte diélectrique de BaSnOz sous
les deux formes, céramique et film mince. La valeur de la tangente de perte diminue en
fonction de la fréquence. Cette valeur est relativement faible, c'est-a-dire environ 0,0125 et
0,038 a 1 MHz a température ambiante pour la céramique et les films minces, respectivement.
A basse fréquence, en dessous de 10 kHz, la valeur de la tangente de perte est supérieure a
0,1. Ces valeurs élevées sont dues aux mecanismes de conduction dans le matériau & basse
fréquence. En effet, le déplacement des différents types de porteurs de charges électriques est

fonction de la fréquence, et s'explique par des mouvements de saut [30], [31].
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Figure I1. 11: Evolution de a) la constante diélectrique et b) pertes diélectriques en fonction

de la fréquence de céramique et du film mince de BaSnQs, a la température ambiante.

La variation de la conductivité électrique a.c. en fonction de la fréquence de la céramique et
du film mince de BaSnOs a la température ambiante est présentée dans la figure I1. 12. La
valeur de la conductivité passe de 10 S/m (100 Hz) & 10 S/m (1 MHz) pour la céramique et
de 6x10° S/m (100 Hz) & 3x10™° S/m (1 MHz) pour le film mince. La conductivité électrique
est une conséquence du mouvement des porteurs de charge a travers le matériau. Ainsi,
I'application d'un champ électrique alternatif excite les porteurs de charge et facilite leur
déplacement, ce qui explique I'augmentation de la conductivité électrique en fonction de la
fréquence. Les évolutions de la conductivité ont été largement étudiées et bien décrites par A.
K. Jonscher [30]-[32]. Il est intéressant de noter qu'il n'y a qu'une trés faible différence entre
les propriétés diélectriques, c'est-a-dire la constante diélectrique, la tangente de perte
diélectrique et la conductivité a.c., de la céramique BaSnO3z par rapport a celles des films
minces. Cela implique que les propriétés diélectriques de la céramique BaSnOs pourraient
effectivement étre étre reproduites sur le film mince. Il s'agit d'une caractéristique tres

intéressante pour les applications a petite échelle, et donc pour les applications électroniques.
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Figure Il. 12: Evolution de la conductivité AC en fonction de la fréquence de la céramique

BaSnOs et du film mince a température ambiante.

3.4. Proprietés diélectriques en fonction de la température
De plus, les propriétés diélectriques des céramiques et des films minces de BaSnOs ont
également été étudiées dans une large gamme de températures allant de 30 °C a 300 °C. La
figure 11. 13 (a, b) illustre la dépendance a la température de la constante diélectrique pour la
céramique (a) et le film mince (b) a cing fréquences différentes (0,5 kHz, 1 kHz, 10 kHz, 100
kHz et 1 MHz). Dans le cas de la céramique, la constante diélectrique augmente avec la
température jusqu'a 230 °C. La valeur maximale de la constante diélectrique a été mesurée a
230 °C quelle que soit la fréquence. Ce comportement implique que le matériau ne se
comporte pas comme un matériau relaxeur, et il est donc bien lié a la structure cubique du
BaSnOz au-dessus de la température ambiante. Ce comportement particulier, c'est-a-dire
I'augmentation de la valeur de la constante diélectrique dans I'état para-électrique, est donc en
relation avec les mécanismes diélectriques tels que l'effet de charge d'espace qui peut
augmenter artificiellement la capacité de I'échantillon. Au-dessus de 230 °C, la constante
diélectrique diminue avec la température. Dans le cas de films minces, la constante
diélectrique augmente avec la température jusqu'a 220 °C. La valeur maximale de la constante

diélectrique a été trouvée a 220 °C quelle que soit la fréquence. De plus, en augmentant la
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température de 220°C a 300°C, la valeur de la constante diélectrique du film mince de
BaSnOs diminue continuellement. Ce comportement est en bon accord avec les résultats
rapportés par Muhsen et al [17]. Il est intéressant de noter que des pics diélectriques géants
ont également été observés a une température assez similaire. 1l a été rapporté que ce type de
comportement est associé a I'effet combiné de I'effet Maxwell-Wagner et des mouvements de
lacunes d'oxygéne. Muhsen et al [17] ont ajouté que les lacunes d'oxygéne étaient induites par
le mécanisme redox Sn2*/Sn**. Et effectivement, les céramiques peuvent perdre de l'oxygéne

a trés haute température pendant le frittage.
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Figure Il. 13: Variation de la constante diélectrique de BaSnOs en fonction de la température
pour a). Les céramiques et b). Les films minces a quelques fréquences sélectionnées (0,5 kHz,
1 kHz, 10 kHz, 100 kHz et 1 MHz).

Les évolutions des pertes diélectriques en fonction de la température pour la céramique et le
film mince a différentes fréquences (0.5 kHz, 1 kHz, 10 kHz, et 1 MHz), sont présentées dans
la figure 11. 14 (a, b). Pour toutes les fréquences, les pertes diélectriques globales augmentent
avec la température. Les pertes sont donc activées thermiquement. Cela signifie que le
mécanisme de conduction est également activé thermiquement, quelle que soit la fréquence.
Les vacances d'oxygene peuvent effectivement étre responsables de ce comportement, mais
d'autres types de porteurs €électriques peuvent également étre impliqués. Comme on peut le
voir sur la figure 11.14a, I'évolution des pertes présente un épaulement autour de 100 °C, mais
augmente continuellement jusqu'au maximum a 230 °C, pour les céramiques. Pour obtenir la
preuve d'un phénoméne non structurel, nous avons effectué une analyse DRX a différentes
températures, de RT a 300 °C. Ces résultats supplémentaires sont présentés dans la figure

I1.15. Toutes les donnees ont été analysees par le logiciel High Score. Aucun changement n'a
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été observé dans tous les diffractogrammes. Ceci est la preuve que la structure cristalline,
c'est-a-dire la structure cubique, est stable de la température ambiante & 300°C. Cela implique
également que les propriétés structurales du BaSnOz ne sont certainement pas responsables de
I'évolution de la constante diélectrique, c'est-a-dire qu'il n'y a pas de transition de phase au-
dessus de la température ambiante. Le film révele un autre comportement (figure 11.14b) dans
la premiere partie des pertes, ici entre RT et 100 °C. En fait, les valeurs de pertes diminuent.
Ce comportement anormal, par rapport a la céramique, peut étre lié a un effet d'interface.
Cette interface particuliére, située entre le film mince d'oxyde et I'électrode inférieure (Pt)
recouvrant le substrat, apparait lorsque le profil de haute température est requis pour le recuit
du film. Cette interface supplémentaire peut définir un circuit (Ri, Ci) en série avec les autres
parties du circuit équivalent total, c'est-a-dire (Rgb, Cgb) et (Rg, Cg).
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Figure I1. 14: Evolution des pertes diélectriques de BaSnO3 en fonction de la température a).
Céramique brute et b). Film mince, a certaines fréquences sélectionnées (0,5 kHz, 1 kHz, 10
kHz et 1 MHz).
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Figure 11. 15: Diagrammes DRX des poudres de BaSnOs en fonction de la température.
Pour aller plus loin dans I'explication des évolutions diélectriques au-dessus de la température
ambiante, nous avons tracé I'évolution de la conductivité ac en fonction de I’inverse de la
température réciproque, a f = 1 kHz, donnée dans la figure Il. 16. Les valeurs d'énergie
d'activation liées aux différents mécanismes de conduction ont été extraites. En effet, la valeur
de I'énergie d'activation est un outil utile pour prédire l'influence de certains porteurs

électriques, tels que les électrons, les polarons, les vacances d'oxygene ou les ions. L'énergie
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d'activation a éte déterminée a partir de la pente de la courbe d’Arrhenius, comme on peut le

voir sur la figure 16, en utilisant I'équation d’Arrhenius :

—Ea
Ogc = 0p€*BT (4)
Ou Ea est I'énergie d'activation, oo est le facteur pré-exponentiel et ks est la constante de

Boltzmann.

Les différentes valeurs de I'énergie d'activation (Ea) se situent entre 0,11 eV et 0,28 eV et
0,32 eV pour la céramique brute et le film mince de BaSnOs, respectivement. Comme les
valeurs Ea sont trés inférieures a 1 eV, nous pouvons rejeter l'influence des vacances
d'oxygéne dans nos échantillons, pour la gamme de température considérée. Les valeurs
obtenues de I'énergie d'activation montrent que le mécanisme de conduction est lié au
déplacement des porteurs électroniques. Ainsi, ici, le mécanisme de conduction peut étre

principalement dépendant des sauts d'électrons entre les valences mixtes de Sn.

Nous avons précédemment discuté des mécanismes de conduction dans la céramique brute et
le film mince de BaSnOs. Et nous avons effectivement montré que le déplacement des
porteurs électroniques est responsable des processus thermiquement activés observés. Nous
avons également démontré que I'évolution des propriétés diélectriques en fonction de la
température ne peut étre liée a un changement structurel, c'est-a-dire & des transitions de
phase. Ainsi, I'évolution observée des propriétés diélectriques de la basse fréquence a 1 MHz,
en fonction de la température, peut étre associée a différents phénomenes : Les domaines de
relaxation Maxwell-Wagner-Sillars operent a basse fréquence ou les effets interfaciaux et de
charge d'espace ont un effet important ; puis les joints de grains et les grains jouent un réle
important principalement au-dessus de 10 kHz. En effet, I'accumulation de porteurs
électroniques aux joints de grains peut étre a lI'origine des grandes variations de la permittivité

diélectrique.
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Figure 11. 16: Diagramme d'Arrhenius de la conductivité AC de BaSnOs a). Céramique et b).

Film mince a 1 kHz.

Dans la littérature, les relaxations diélectriques sont couramment étudiées en utilisant le
formalisme du module électrique [33]. Il est également souvent utilisé pour séparer les
contributions des grains et des joints de grains dans les matériaux inorganiques tels que les
céramiques et les films d'oxydes. Nous avons donc tracé les évolutions de M’et M" en
fonction de la fréquence, dans les figures 11. 17 et Il. 18, respectivement. La représentation du
module est tres utile lorsque I'effet de la conductivité doit étre supprimé pour mieux réveler
I'existence de relaxations diélectriques. L'approche du module électrique a débuté lorsque la
permittivité complexe réciproque a été considérée comme un analogue électrique du module
de cisaillement mécanique [34]. Par conséquent, le module diélectrique représente le
processus réel de relaxation diélectrique [35]. La représentation de M" montre clairement les
pics qui sont activés thermiquement. Tant pour la céramique que pour le film, tous les pics ont
un maximum a une fréquence supérieure a 1 kHz. Pour les représentations M’et M", un autre
effet activé thermiquement est clairement visible a basse fréquence, ici en dessous de
quelques kHz. Ainsi, les représentations du module confirment I'existence de domaines MWS
a basse fréquence et de relaxations diélectriques au-dessus de quelques kHz. En raison de la
gamme de température limitée, la contribution des grains ne peut étre clairement distinguée.
En effet, dans les tracés Cole-Cole du module électrique complexe présentés a la figure 11. 19,
seul un arc de cercle peut étre formellement identifié. Une gamme de température plus
étendue pourrait permettre de valider le circuit électrique équivalent complet, car la
contribution des grains est souvent observée a des températures supeérieures a 300 °C sur les

céramiques [36].
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Figure Il. 17: Partie réelle du module électrique dépendant de la fréquence de BaSnOs a).

Céramique et b). Film mince a quelques températures sélectionnées.
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Figure I1. 18: Partie imaginaire du module électrique dépendant de la fréquence de BaSnO3

a). Céramiques et b). Films minces a quelques températures sélectionnées.
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Céramiques et b). Films minces a différentes températures et leurs régions agrandies

respectives sont indiquées dans I'encart.

4. Conclusion

Dans la présente étude, la phase pure BaSnO3 dans les formes de céramique et de film mince
a été préparée avec succes en utilisant la méme solution dérivée de la méthode sol-gel. Les
diagrammes de diffraction des rayons X des céramiques et des films minces ont montré une
phase pure de BaSnO3z avec une structure cubique. Les films minces ont été développés avec
une orientation préférentielle (110). Le MEB a montré que la taille des grains pour les
céramiques est comprise entre 2 um et 10 um alors que la surface des films minces est
composée de particules d'une taille comprise entre 65 nm et 76 nm. Les images AFM ont
montré que les films minces de BaSnO3 ont une bonne qualité de surface. La spectroscopie
EDX a confirmé la présence des éléments Ba, Sn, et O et les pourcentages obtenus de ces
¢léments correspondent a la steechiométriec ABOs de BaSnOs pour les céramiques. La
constante diélectrique de la céramique et du film mince s'est avérée stable au-dessus de 10
kHz, tandis que la tangente de perte était comprise entre 0,1 et 0,02 a température ambiante.
Des pics de constante diélectrique, d’origine extrinséque, ont été observés a 230 °C et 220 °C
pour la céramique et le film mince, respectivement. Ces pics étaient liés au déplacement des
porteurs de charge électrique, et aux effets de charge d'espace. L'énergie d'activation de la
conductivité a.c. est d'environ 0,3 eV, ce qui indique que les électrons ou les polarons sont

responsables du processus de conduction dans la céramique et les films minces BaSnOs. Le
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présent travail démontre que le film mince a effectivement reproduit les caractéristiques

diélectriques de la céramique BaSnOs.
> Les travaux dans ce chapitre ont été déja publié.
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Chapitre 111 : Fabrication et caracterisations des couches

minces de BaSnO; dopeées par le cobalt

1. Introduction

Parmi les nombreux matériaux a structure pérovskite, le stannate de baryum, BaSnOz (BSO),
est considéré comme l'un des matériaux prometteurs pour diverses applications. Afin
d'améliorer I'efficacité de BaSnOs dans les aspects technologiques, le dopage est I'une des

stratégies les plus utilisées.

Selon la littérature, le dopage des ions métalliques dans BaSnQ3 s'est avére étre une stratégie
efficace pour améliorer les propriétés électroniques et optiques. Par exemple, la substitution
par certains cations tels que La [1]-[4], Gd [5], [6], Nb [7], Ti [8], [9] et Ge [10] a été utilisée
pour améliorer la transparence optique des cellules solaires. Cependant, le dopage de métaux
de transitions comme le Mn [11]-[13], le Cr [14], le Fe [15] et Zn [16]a été signalé pour
améliorer I'absorption optique. Récemment, il a été signalé que le cobalt pouvait améliorer les
propriétés optiques des films minces de BaSnOs fabriqués par dépdt par méthode physique
[17]. De plus, il a été rapporté par une autre équipe de recherche [18] que le dopage au cobalt

pouvait conduire a des propriétés optoélectroniques améliorées du systeme BaSnO:s.

Sur la base des études précédentes, il est fort possible que le dopage au cobalt puisse moduler
la bande interdite et améliorer les performances photovoltaiques du stannate de baryum.
Ainsi, ce travail vise a étudier expérimentalement I'effet du dopage par le cobalt sur les
propriétés structurales, morphologiques et optiques des films minces de BaSnOs. L'élément
cobalt a été choisi comme dopant en fonction du rayon ionique et de la faisabilité
expérimentale : le rayon ionique du cobalt Co?* (0,63 A) est plus proche de celui de I'étain
Sn** (0,7 A) et I'électronégativité entre le cobalt et I'oxygeéne signifie qu'ils peuvent facilement

former une forte liaison covalente.

Dans ce chapitre, nous étudions I'effet du cobalt sur les propriétés structurales,
morphologiques et optiques des films minces de BaSnO3 déposes sur un substrat de MgO. Les
films minces ont été fabriqués en utilisant la méthode du spin-coating. Les propriétés des
films minces de BaSn1.xCo0xO3s (x=0, 0.125, 0.25, 0.375 et 0.50) (BSCO) sont caractérisées par
XRD, FE-SEM et AFM, respectivement. Les propriétés optiques ont été terminées en fonction
des concentrations de dopage en cobalt sur une gamme de longueur d'onde de 200 nm a 1000

nm.
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2. Protocole de synthese

2.1. Préparation de solutions de BaSn1-xC0xO3

Les solutions de BaSn:.xCoxOs (x = 0, 0,125, 0,25, 0,375 et 0,50) (BSCO) ont été préparéees
par la méthode sol-gel en utilisant des acétates de baryum, des acétates d'étain et des acétates
de cobalt comme matériaux initiaux. Ces matériaux ont été¢ dissous de facon steechiométrique
dans de l'acide acétique glaciel et agités pendant 3 h a 120 °C. Apres ajout d'éthyléne glycol,
la solution résultante a été agitée a 80°C pendant 2 h. Ensuite, la solution a été diluée a 0,3
mol/l en ajoutant du 2- propanol et de 1’acétylacétone. La solution obtenue a été utilisée pour
déposer les films minces de BSCO sur MgO (100). La figure I11.1 résume les différentes
étapes pour la synthese des solutions de BaSn1.xCoxO3 (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375 et 0.50).

Acide acétique 4 Acétates de
glaciel baryum

] + [ Acétates d’étain ] G i [Acétates de cobaItJ

Agitation pendant 3 h a 120°C

Solutiop transparente s Ethylene glycol
BaSn; .Co O, )

Agitation pendant 2 h 80°C

y

Solution transparente et 2-propanol
stable de BaSn,_ Co O, ) +

Agitation pendant 1 h a 60°C

r
Solution diluée 0,4 ‘ -
[ mol/l ] + [ Acétylacétone ]

Agitation pendant 1 h a 60°C

Y

[ Solution diluée 0,3 J

mol/l

Figure I11. 13 : Protocole de synthese de solutions de BaSn1.xCoxOs (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et
50%b).

2.2. Dépot des couches minces de BaSni1xCoxO3
Afin de fabriquer des films minces de haute qualité, le choix du substrat est tres important car
il a une influence sur les propriétés des films minces. Dans ce travail, le MgO ((100) ; 10x10x

0.5 mm= de Crystal GmbH) a été choisi comme substrat pour déposer les couches minces de
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BaSnOs3 dopées cobalt, car les parametres de la maille des deux sont proches (agasnoz= 4.112

A et amgo = 4.213 A) et aussi les deux possédent une structure cubique.

Avant le dépét, tous les substrats ont été nettoyés par ultrasons dans de I'éthanol puis de
I'acétone pendant 10 minutes chacun. Les solutions obtenues par sol-gel ont été déposées par
centrifugation sur les substrats de MgO a une vitesse de 3000 rpm pendant 40 s. La couche
déposée sur le substrat a été chauffée a 120°C pendant 5 min pour évaporer le solvant. Cette
procédure a été répéteée jusqu'a l'obtention d’une épaisseur d’environ 300 nm. Les films

minces déposes ont été recuits a 750 °C pendant 1 h dans un four tubulaire.

Les photographies des films minces de BaSni1xCoxOs (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50 %) sont
présentées dans la figure 2. Ces clichés montrent un changement de couleur en fonction du
pourcentage de dopage. Le film mince de BaSnO3z non dopé est transparent a I'ceil nu, alors
que la couleur des films passe du marron clair pour un dopage a x = 12,5 % au marron foncé

pour X = 25 %.

(a) (b) (©) () ()

Figure I11. 14: Photos des films minces de BaSn1xC0xO3 déposés avec différentes
concentrations de dopage au cobalt : a) 0%, b) 12,5%, c) 25%, d) 37,5% et ) 50%.

2.3. Caractérisations des couches minces
Pour vérifier la structure cristalline des films minces de BaSni.xCoxO3 préparés, des mesures
de diffraction des rayons X (XRD) ont été effectuées en utilisant un diffractométre Briker D8
Advance équipé d'une anode en cuivre émettant un rayonnement Cu Ko (A_Cu Ka = 1,5406
A) dans une plage angulaire de 20 ° < 20 < 80 ° avec un pas de A(20) = 0,02°. L'analyse
structurale a été réalisée par la méthode d'affinement de Rietveld via le logiciel General
Structure Analysis System (GSAS) avec son interface graphique EXPGUI [19]. La
morphologie de la surface a été observée au microscope électronique a balayage a émission de
champ (FESEM, JEOL JSM-7100F). La composition chimique de la surface des films minces
a été analysée par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX). L'analyse

topographique a été réalisée au moyen d'un microscope a force atomique (AFM) multimode
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Bruker (ex-Veeco) équipé d'un contrbleur electronique Nanoscope Illa. Les propriéetés
optiques ont été étudiées a l'aide d'un spectrophotometre UV-Vis (Lambda 900 UV/VIS/NIR
Spectrophotometer) de 200 a 1000 nm.

3. Reésultats et discussions

3.1. Caractérisations structurales : DRX
Pour confirmer la phase cristalline des films minces fabriqués, I'analyse DRX a été effectuée
pour tous les films minces BSCO. Les diagrammes DRX sont donnés dans la figure 111.3.a
Tous les films minces présentent une structure cubique polycristalline identifiee sur JCPDS
96-152-5466. De plus, aucune phase secondaire n'a été formée pour tous les films, ce qui
indique que le cobalt participe complétement a 1’échange cationique dans le matériau BaSnQOs.
Il est également trés intéressant de noter que les pics ont été déplacés vers la direction des
angles élevés avec une augmentation du dopage au cobalt (voir figure 111.3b). La taille des
cristallites, D et la densité de dislocation & ont été calculées a partir de I’analyse DRX et sont

présentées dans le tableau 1.
La taille des cristallites, D a été déterminée en utilisant la formule de Sherrer [20] :

09
~ Bcosb

ou A est la longueur d'onde des rayons X, B la largeur a mi-hauteur, 0 est I'angle de Bragg du

pic intense.

La densité de dislocation, d a été calculée a I'aide de la formule suivante :

La taille des cristallites, D augmente avec une augmentation de la concentration en cobalt
jusqu'a 25%, ce qui indique la croissance des grains et une bonne incorporation du cobalt dans
le réseau BaSnOs. Pour x > 25%, la taille des cristallites commence a diminuer. Cette
réduction de la taille des cristallites peut étre expliquée par la ségrégation des ions de cobalt
dans les joints de grains qui a inhibé la croissance des cristallites a des concentrations de

cobalt plus élevées.

Les diagrammes DRX des films minces de BSCO ont été étudiés par la méthode d'affinement
de Rietveld via le logiciel General Structure Analysis System (GSAS) et son interface

graphique EXPGUI [19]. Les résultats de I'affinement sont donnés dans le tableau I11.1.
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Le paramétre de maille des films minces BSCO a diminué de a = 4.086 A ax=0% a a =
4.022 A a x = 50%. Cette diminution du paramétre de la maille est attribuée au rayon ionique
du cobalt (0.63 A) qui est plus petit que celui de I'étain (0.7 A).

La qualité de ’ajustement y2 est 1.378, 1.725, 1.983 et 1.997 et 2.031 pour des concentrations
de cobalt de 0 %, 12.5 %, 25 %, 37.5 % et 50 %, respectivement, ce qui montre la bonne

adéquation entre les données calculées et observées.

a b
— 00 1 Q 0 .
g — BSCO 50% 450 ] BSCO 50% .
1000 S g : I
g & 300+ .
100 150
100000 ﬁ s BSCO 37.5% 1100 4 BSCO 3.7% l
‘= 650- i\
1000-: i ./ a&‘; ,'6’\ /‘ h‘s
=) e — R A T e —— ’:';2‘30-"-”““‘“"~"""-""“"““°‘*”“*‘**“\‘m'f-‘*"j T VS,
s 4 —BSC025% | 8 = BSCO25% I
Z y 2 [ >
‘a 1 7] '
§ 10000 - 3:3 300 4
£ =
w— S % : BSCO 12.5% |
100000 BSCO 12.5% 750..
500 -
1000 250 -
J : = t
1000 — BSCO 0% 3004 BSCO 0% :
100 150 |
10 i
L S UL SE— i oS R
20 30 40 50 60 70 80 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35
20(°) 20(°)

Figure I11. 15: Diffractogrammes RX des couches minces de BaSn;.xCoxOs (x = 0, 12.5, 25,
37.5 et 50 %) déposées sur des substrats de MgO, a) gamme 26 de 20 a 80°, b) gamme 20 de
25 a 35° (zoom)

Tableau Ill. 1: Parametres structuraux des films minces de BaSn;.xCoxOs (0 < x < 0.5)
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Echantillon Paramétre de | V(A®) | D(nm) | & (nm %) | Facteurs d’accord
maille a (A)
x> |WRp |Rp
BaSnOs3 4.086 68.213 | 13.95 |5.13x10° | 1.378 | 0.0906 | 0.0721
BaSno.s75C00.12503 | 4.051 66.500 | 16.99 | 3.46x107° | 1.725 | 0.0960 | 0.0761
BaSno.75C00.2503 4.050 66.435 | 19.41 |2.65x10° | 1.983 | 0.1058 | 0.0805
BaSno.625C0037503 | 4.042 66.048 | 18.27 |2.99x107° | 1.997 | 0.0848 | 0.0655
BaSnosC00503 4.022 55.086 | 14.81 | 4.55x1073 | 2.031 | 0.1072 | 0.0783

3.2. Caracterisations morphologiques

3.2.1. MEB

L'analyse de la surface des films minces de BSCO a été réalisée a l'aide de la microscopie

électronique a balayage (FESEM). La figure 111.4 montre les micrographies SEM des films

minces de BSCO. Pour le film mince de BSCO pur, la morphologie de la surface est formée

d'une distribution aléatoire de clusters isolés de différentes tailles qui sont formés en raison de

I'agglomération de petites particules. Avec une augmentation de la concentration de dopage

au cobalt, la morphologie de surface devient plus uniforme et plus dense. Par conséquent, a

une concentration plus élevée x = 50%, la surface du film est devenue plus agglomérée, ce qui

indique I'agrégation des ions de cobalt aux joints des grains.
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a
b - - c
| - - f

Figure I11. 16 :: Micro-images MEB de films minces BSCO déposés sur des substrats de MgO

a) x=0%, b) x=12.5%, c) x=25%, d) x=37.5% et ) x=50% obtenues sous un grossissement
x25000 (échelle 2 pum).

3.2.2. AFM

La morphologie de la surface des films minces préparés a été étudiée a I'aide d'un microscope
a force atomique (AFM) afin d'analyser la rugosité de la surface et déterminer la rugosité
quadratique moyenne (Rms). Les micrographies AFM 3D et 2D des films minces de BaSnO3
collectées sur une zone de balayage de 2 um x 2 um sont données dans la figure I11.5. Avec
l'augmentation de la teneur en dopage cobalt, la surface des films devient plus compacte et
plus dense. La rugosité Rms est I'un des parametres importants utilisés pour analyser la
morphologie de la surface. La rugosité a augmenté de 0.987 nm pour x =0 % a 1.895 nm pour
x=50 % lors de I’augmentation du taux de cobalt. Ces valeurs sont relativement faibles par
rapport a celles rapportées dans la littérature [17].
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Figure 1. 17: Images AFM 2D et 3D des films minces de BSCO déposés sur des substrats de
MgO a,b) x = 0%, c,d) x = 12.5%, e,f) x = 25%, g,h) x = 37.5% et i,j) x = 50%

La taille moyenne des particules a été calculée par ajustement statistique de la distribution de
la taille des particules observée a partir des mesures AFM. Les histogrammes de la
distribution de la taille des particules sont donnés dans la figure I11.6. Il convient de noter que
la taille des particules augmente avec la quantité de dopage au cobalt, ce qui confirme que les
ions du cobalt ont été incorporés avec succes dans les ions de I’étain et qu'ils peuvent
améliorer la croissance des grains. Nous observons aussi que le dopage au cobalt améliore la
densité de la surface. En augmentant la concentration du cobalt, la surface devient de plus en
plus dense et uniforme. De plus, pour des concentrations élevées x > 25%, la taille moyenne
des grains commence a diminuer, ce qui indique que les atomes de dopage ségrégent aux
joints de grains dans les films et stoppent la croissance des grains. Par conséquent,

I'nomogénéité de la surface s'améliore avec l'augmentation du dopage au cobalt.

Il est intéressant de noter que la taille moyenne des particules est plus grande que la taille
moyenne des cristallites calculée a partir de la formule de Scherrer donnée dans le tableau
I11.1. Cette différence peut étre expliquée par I'agglomération des cristallites formées pendant

la croissance du film.
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indique la pureté de phase de tous les films. De plus, l'analyse EDX montre que les
concentrations expérimentales de cobalt dans les films minces BSCO fabriqués sont
approximativement de 0 %, 9.1 %, 28.5 %, 31 % et 56 % (voir tableau 111.2).

full scale counts: 1132 a
Integral Counts: 21498
Mg
1000+
800 -]
? 564
600 374 34.7
11.6 2.2
— 8.1 L3
100.0 100.0
200
sn
il g
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kaV
Full scale counts: 861 C
Element | Weight % | Atom % |8 Mo Element Weight % | Atom %
800
24 59 I 26 6.6
N 24 5.0 saall 254 41.7
N 293 53.3 0 Mg 280 34.6
210 252 Co 3.2 1.6
11 0.5 ) 4.0
20.5 5.0 54
233 49 100.0
100.0 100.0
Co Co
6 7 8 ° 10 8 9 10

Full scale counts: 775 [
Integral Counts: 24216

Full scale counts: 429
Integral Counts: 26051

Element | Weight % | Atom %
|

o

Figure I11. 19 : Spectres EDX des couches minces de BaSn1.xCoxOz déposées sur MgO, a) x =
0 %, b) 12.5%, c) 25%, d) 37.5% et €) 50 %).
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Tableau I11. 2: Valeurs théoriques et expérimentales des concentrations de cobalt dans les

films minces de BaSn1xC0xO3

Echantillon Pourcentage Valeur théorique de | Valeur expérimentale
atomique la concentration de | de la concentration en
(Sn: Co) Cobalt (%) Cobalt (%)

BaSnCoOs3 2.2:0 0 0

BaSno.875C00.12503 5:0.5 125 9.1

BaSno.75C00.2503 4:1.6 25 28.5

BaSno.625C00.37503 7.7:3.9 37.5 33.6

BaSnosC00503 34:44 50 56.4

3.3.Caractérisations optiques

3.3.1. Transmission optique
La transmittance est la quantité de lumiére transmise par un matériau. Les spectres de
transmission optique des films minces non dopé et dopés au cobalt dans la gamme de
longueur d'onde 200 -1000 nm sont présentés dans la figure 8. La transmission optique
diminue en fonction de la concentration en cobalt. Le film mince de BaSnOz non dopé a la
valeur maximale de la transmission optique autour de 85 % dans le domaine visible. La
transparence a la lumiere visible des films minces diminue progressivement de 82 % a 26 % a
500 nm avec l'augmentation de la concentration en cobalt. Ce comportement est en bon
accord avec les études théoriques et expérimentales rapportées [31]-[32]. La réduction
effective de la valeur de la transmittance avec I'augmentation du dopage au cobalt peut étre
due a I’excitation des électrons, qui vont passer de la bande de valence a la bande de
conduction, via l'absorption de la lumiére et donc de photons, ainsi qu'aux effets de diffusion

ou aux pertes d'absorption.
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—a— Pristine BSO
e BSCO x=12.5%
—t— BSCO x=25%
e BSCO x=37.5%
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Figure I11. 20: Spectres de transmittance optique des couches minces de BaSn1.xCoxOz (x = 0,
12.5, 25, 37.5 et 50 %).

3.3.2. Coefficient d’absorption
Le coefficient d'absorption, « peut également étre déterminé a partir des données de

transmittance a l'aide de la formule suivante :
B 1 | 1
a = 7 n (T)
ou T est la transmittance optique et d 1'épaisseur du film que 1’on estime a environ 300 nm.

Les spectres du coefficient d'absorption, « de BaSn1.xC0xO3 pour x =0, 12.5, 25, 37.5 et 50 %
sont présentes dans la figure 111.9. Un décalage vers le rouge a été observé dans le bord
d'absorption des films minces BSCO avec I'augmentation de la quantité de cobalt. Les valeurs
du coefficient d'absorption ont été trouvées autour de 6.6x10° 1.62x108, 3.16x10°, 5.01x10°
et 4.43x10° pour des quantités de cobalt de 0%, 12.5%, 25%, 37.5% et 50% a 500 nm,
respectivement. Cette augmentation du coefficient d’absorption peut étre attribuée aux

transitions des électrons entre la bande de valence et la bande de conduction.
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Figure 111. 21: Spectres du coefficient d'absorption du BSCO déposé sur des substrats de
MgO a différentes concentrations de cobalt.

3.3.3. Calcul de la bande optique

La bande interdite optique, Eg a été déterminée en utilisant 1’équation de Tauc [22]
(ah9)™ = A(h9 — E,)

ou A est une constante, « le coefficient d’absorption, h constante de Planck, 9 la fréquence
des photons et n est une constante égale a 2 pour une transition indirecte et 0.5 pour une

transition directe.

Les représentations de (ah9)? en fonction de I'énergie des photons sont représentées dans la
figure 111.10. Les valeurs de la bande interdite optique obtenues sont de 3.1 eV, 2.3 eV, 2 eV,
1.85 eV et 1.7 eV pour des concentrations de cobalt de 0 %, 12.5 %, 25 %, 37.5 % et 50 %,
respectivement. La valeur de la bande interdite optique diminue avec 1’augmentation de la

concentration du cobalt. Cette réduction de bande interdite optique peut étre attribuée a un
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changement de la position de la bande de valence en raison de I’introduction des orbitales Co-
3d.

==s= Pristine BSO
|=e=BSCO x=12.5%
4x10" ==t BSCO x=25%

|=+=BSCO x=37.5%
= BSCO x=50%

3x10" -

E)?

3 13
2x10 " 4

1x10" -

Figure I11. 22: Bande interdite optique du BSCO déposé sur des substrats de MgO avec

différentes concentrations de cobalt.

4. Conclusion
Dans cette étude, des films minces de BaSni1xCoxOs (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50%) ont été

déposés avec succes sur des substrats MgO par la méthode spin-coating. La diffraction des
rayons X révele que tous les films présentent une structure cubique sans phase secondaire. Les
micrographies AFM montrent que tous les films préparés présentent une distribution uniforme
des grains. Tous les films ont une surface lisse avec des valeurs de rugosité Rms comprise
entre 0.978 nm pour le systétme BSO pur et 1.895 nm pour un dopage de 50% de cobalt.
L'augmentation du coefficient d'absorption, « et la diminution effective de la valeur de la
bande interdite optique avec l'augmentation de la concentration en cobalt ont été observées.
Les résultats obtenus démontrent la possibilité de réduire la bande interdite optique et
d'améliorer I'absorbance dans la région du visible, ce qui rend le systéme BSO plus important

dans les applications photovoltaiques.

112



Références:

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

K. K. James, P. S. Krishnaprasad, K. Hasna, and M. K. Jayaraj, ‘Structural and optical
properties of La-doped BaSnO3 thin films grown by PLD’, Journal of Physics and
Chemistry of Solids, vol. 76, pp. 64-69, Jan. 2015, doi: 10.1016/j.jpcs.2014.07.024.

L. Zhu et al., ‘Performance enhancement of perovskite solar cells using a La-doped
BaSnO 3 electron transport layer’, J. Mater. Chem. A, vol. 5, no. 7, pp. 3675-3682,
2017, doi: 10.1039/C6TA09689A.

A. V. Sanchela et al., ‘Buffer layer-less fabrication of a high-mobility transparent oxide
semiconductor, La-doped BaSnO 3’, J. Mater. Chem. C, vol. 7, no. 19, pp. 5797-5802,
2019, doi: 10.1039/C8TC06177G.

Z. Wang, H. Paik, Z. Chen, D. A. Muller, and D. G. Schlom, ‘Epitaxial integration of
high-mobility La-doped BaSnO 3 thin films with silicon’, APL Materials, vol. 7, no. 2, p.
022520, Feb. 2019, doi: 10.1063/1.5054810.

Q. Liu et al., ‘Optical and transport properties of Gd doped BaSnO3 epitaxial films’,
Journal of Alloys and Compounds, vol. 647, pp. 959-964, Oct. 2015, doi:
10.1016/j.jallcom.2015.06.014.

U. S. Alaan, P. Shafer, A. T. N’Diaye, E. Arenholz, and Y. Suzuki, ‘Gd-doped BaSnO3:
A transparent conducting oxide with localized magnetic moments’, Appl. Phys. Lett.,
vol. 108, no. 4, p. 042106, Jan. 2016, doi: 10.1063/1.4939686.

B. Li, Q. Liu, Y. Zhang, Z. Liu, and L. Geng, ‘Highly conductive Nb doped BaSnO3
thin films on MgO substrates by pulsed laser deposition’, Journal of Alloys and
Compounds, vol. 680, pp. 343-349, Sep. 2016, doi: 10.1016/j.jallcom.2016.04.157.

Q. Gao, K. Li, K. Zhang, J. Zhang, and Q. Liu, ‘Structure and bandgap nonlinearity in
BaSn 1« Ti x O 3 epitaxial films’, Appl. Phys. Lett., vol. 114, no. 8, p. 081901, Feb.
2019, doi: 10.1063/1.5084778.

W. Sharmoukh, T. A. Hameed, and S. M. Yakout, ‘New nonmagnetic aliovalent dopants
(Li+, Cu2+, In3+ and Ti4+): Optical and strong intrinsic room temperature
ferromagnetism of perovskite BaSnO3’, Journal of Alloys and Compounds, vol. 925, p.
166702, Dec. 2022, doi: 10.1016/j.jallcom.2022.166702.

R. Koferstein and F. Yakuphanoglu, ‘Semiconducting properties of Ge-doped BaSnO3
ceramic’, Journal of Alloys and Compounds, vol. 506, no. 2, pp. 678—682, Sep. 2010,
doi: 10.1016/j.jallcom.2010.07.041.

113



[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

I. Islam, S. A. Khandy, M. B. Zaman, A. K. Hafiz, A. M. Siddiqui, and J.-D. Chai,
‘Growth and characterization of crystalline BaSnO3 perovskite nanostructures and the
influence of heavy Mn doping on its properties’, Journal of Alloys and Compounds, vol.
867, p. 158900, Jun. 2021, doi: 10.1016/j.jallcom.2021.158900.

K. Balamurugan, N. Harish Kumar, B. Ramachandran, M. S. Ramachandra Rao, J.
Arout Chelvane, and P. N. Santhosh, ‘Magnetic and optical properties of Mn-doped
BaSn0O3’, Solid State Communications, vol. 149, no. 21-22, pp. 884-887, Jun. 2009,
doi: 10.1016/j.ssc.2009.02.037.

J. John et al., ‘Effect of manganese doping on the structural, morphological, optical,
electrical, and magnetic properties of BaSnO3’, J Mater Sci: Mater Electron, vol. 31, no.
14, pp. 11159-11176, Jul. 2020, doi: 10.1007/s10854-020-03665-4.

M. Avinash, M. Muralidharan, and K. Sivaji, ‘Structural, optical and magnetic behaviour
of Cr doped BaSnO3 perovskite nanostructures’, Physica B: Condensed Matter, vol. 570,
pp. 157-165, Oct. 2019, doi: 10.1016/j.physb.2019.06.015.

J. John, S. S, S. Pillai.S, R. Philip, and V. P. M. Pillai, ‘Effect of Fe doping on the
structural, morphological, optical, magnetic and dielectric properties of BaSnO3’, J
Mater Sci: Mater Electron, vol. 32, no. 9, pp. 11763-11780, May 2021, doi:
10.1007/s10854-021-05806-9.

R. Dileep K et al., ‘A facile co-precipitation method for synthesis of Zn doped BaSnO3
nanoparticles for photovoltaic application’, Materials Chemistry and Physics, vol. 258,
p. 123939, Jan. 2021, doi: 10.1016/j.matchemphys.2020.123939.

D.-S. Gao, X.-D. Gao, Y.-Q. Wu, T.-T. Zhang, J.-N. Yang, and X.-M. Li, ‘Epitaxial Co
doped BaSnO3 thin films with tunable optical bandgap on MgO substrate’, Appl. Phys.
A, vol. 125, no. 3, p. 158, Mar. 2019, doi: 10.1007/s00339-019-2466-3.

N. Rajamanickam, S. Isogami, and K. Ramachandran, ‘Effect of Co doping for
improved photovoltaic performance of dye-sensitized solar cells in BaSnO3
nanostructures’, Materials Letters, vol. 275, p. 128139, Sep. 2020, doi:
10.1016/j.matlet.2020.128139.

B. H. Toby, ‘EXPGUI , a graphical user interface for GSAS’, J Appl Crystallogr, vol.
34, no. 2, pp. 210-213, Apr. 2001, doi: 10.1107/S0021889801002242.

P. Scherrer, ‘Bestimmung der inneren Struktur und der Gréfe von Kolloidteilchen
mittels Rontgenstrahlen’, in Kolloidchemie Ein Lehrbuch, Berlin, Heidelberg: Springer
Berlin Heidelberg, 1912, pp. 387—409. doi: 10.1007/978-3-662-33915-2_7.

114



[21] S. Chahib, D. Fasquelle, and G. Leroy, ‘Density functional theory study of structural,
electronic and optical properties of cobalt-doped BaSnO3’, Materials Science in
Semiconductor ~ Processing, vol. 137, p. 106220, Jan. 2022, doi:
10.1016/j.mssp.2021.106220.

[22] J. Tauc, ‘Band tails in amorphous semiconductors’, Journal of Non-Crystalline Solids,
vol. 97-98, pp. 149-154, Dec. 1987, doi: 10.1016/0022-3093(87)90035-4.

115



Chapitre IV : Etude théorique des propriétés
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Chapitre 1V : Etude théorique des propriétés structurales,

electroniques et optiques du BaSnOj3; dopé au cobalt

1. Introduction

L'objectif de cette étude est d'examiner théoriquement I'influence du dopage au cobalt sur les
propriétés structurales, électroniques et optiques du BaSnOs en utilisant la théorie
fonctionnelle de la densité. Le choix de cet élément pour le dopage est motivé par le fait que
le rayon ionique de Co?* égal & 0.63 A est plus petit que le rayon ionique de Sn** qui est de
0.7 A. Par conséquent, les atomes de cobalt peuvent remplacer efficacement les atomes de Sn
dans le réseau BaSnOa. Les résultats obtenus montrent que le dopage au cobalt peut réduire la

bande interdite et améliorer le coefficient d'absorption de BaSnOs.

Le calcul de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) des premiers principes est une voie
efficace pour étudier les propriétés physiques des matériaux. Divers calculs théoriques ont été
adoptés pour comprendre les propriétés électroniques et optiques de BaSnOsz [1]-[3]. S.
Soleiman et F. Kanjouri [4] ont calculé les propriétés électroniques, structurelles et optiques
de la pérovskite cubique BaSnOz pristine. Ils ont utilisé I'onde plane augmentée linéarisée a
potentiel complet (FP-LAPW) basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Cette
approche a pris en compte les effets d'échange et de corrélation par une approximation de
gradient généralisée (GGA) et un potentiel de Becke-Johnson modifié (mBJ) indépendant des
orbites, couplé a la GGA. Tous ces calculs théoriques ont révélé une nature indirecte de la
bande interdite de BaSnOs mais les valeurs calculées sont trés variables selon I'approximation
utilisée. Par conséquent, il est essentiel d'identifier le meilleur calcul DFT qui pourrait bien
corréler avec les données expérimentales. Ainsi, nous avons utilisé dans cette étude les calculs
de premiers principes avec Perdew - Burke -Ernzerhof (GGA-PBE) et TB-mBJ pour examiner
les propriétés structurales, électroniques et optiques des céramiques BaSni.xCoxOz (x = 0,
12.5, 25, 37.5 et 50%). Cette approche a été utilisée dans plusieurs travaux [1], [5]-[7] car elle
présente d'excellentes performances dans la plupart des applications et permet d'obtenir une
énergie de bande interdite, une absorbance optique, une transmittance et une réflectance

précises pour de nombreux semi-conducteurs et isolateurs.

2. Détail du calcul

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est une technique trés efficace pour étudier les

caractéristiques physiques des matériaux. Tous les calculs de cette étude ont été effectués en
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utilisant I'approche FP-LAPW (full potential linearized augmented plane wave) [8] via le
logiciel WIEN2k [9]. Le potentiel d'échange-corrélation est déterminé en utilisant
I'approximation du gradient géneralisé (GGA) [10] et le Becke-Johnson modifié (mBJ) [11].
Les sphéres atomiques RMT (radius of the muffin tin) des atomes de Ba, Sn, O et Co sont
respectivement de 2.5, 2.1, 1.8 et 2.1 a.u (.atomic units). L'énergie de coupure est décrite par la
séparation entre les états de noyau et de valence dont cette derniere a été choisie a -6.0 Ry.
RMTKmax égal a 7 dont RMT est le rayon minimum des spheres de muffin tin et Kmax est le
plus grand vecteur K pour les fonctions de base dans I'espace réciproque. La précision du
paramétre auto consistant est fixée a 0.0001 Ry. Le nombre de points K dans la zone de
Brillouin irréductible (IBZ) utilisée est de 400 pour le BaSnO3z pur et de 300 pour les autres
compositions. Nous avons utilisé une supercellule de pérovskite cubique 2x2x2 avec 40
atomes (8 atomes de Ba, 8 atomes de Sn et 24 atomes d'oxygene) pour estimer I'effet de la
concentration de dopage en Co sur les propriétés structurelles, électroniques et optiques du
matériau BaSnOz (cf. Figure IV.1). Les structures dopées ont été construites avec des atomes
de Sn qui ont été répartis de la fagon suivante : un atome de Co pour 12.5%, deux atomes pour

25%, trois atomes pour 37.5% et quatre atomes pour 50%.

Figure IV.1: Structures cristallines des supercellules 2x2x2 pour différentes compositions de
BaSn1xCoxOs.
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3. Reésultats et discussions

3.1 Propriétés structurales

Il a été rapporté que BaSnOz se cristallise dans une structure pérovskite cubique avec des
paramétres expérimentaux de maille de a=b=c=4.12 A et a = f = y = 90° [12]-[14].
L'influence de cing concentrations différentes de dopage Co sur les propriétés structurales de
BaSn1xCoxO3 (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50%) a été analysée en calculant I'énergie totale en
fonction du volume unitaire de la cellule. Cette influence a été ajustée avec I'équation (6) des
états de Murnaghan pour obtenir les meilleurs parametres optimaux du réseau [15]. L'équation
est donnée ci-dessous :

5) =0+ [l B (1-%9) + ()" -] @

ou : Eo, et Vo sont respectivement I'énergie totale a I'équilibre et le volume du systéme, Bo, et

B’o sont respectivement le module de masse et sa dérivée a pression nulle.

La figure 2 (a-e) montre les énergies totales calculées en fonction des volumes cellulaires
pour le BaSnOs dopé Co pour les différents taux de dopage en utilisant I'approximation GGA.
Cela a donné une constante de réseau d'équilibre de 4.17 A pour le BaSnOs pur, qui est

environ 5 % plus grande que les valeurs expérimentales rapportées [12], [16], [17].
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Figure IV.2: Energies totales calculées en fonction des volumes cellulaires pour le BaSnO3
dopé au Co, a) pure, b) 12.5 %, c) 25 %, d) 37.5 % et €) 50 % en utilisant I'approximation
GGA, f) évolution du paramétre de maille du BaSnOs en fonction de la concentration en Co.

La figure 2.f) montre I'évolution du parametre de maille en fonction des cing différents taux
de dopage en cobalt. Nous pouvons observer que le paramétre de maille diminue linéairement
avec l'augmentation de la concentration en cobalt. Les parametres du réseau obtenus dans
cette étude sont résumés dans le tableau 1 avec les données expérimentales et théoriques
précédentes rapportées dans la littérature. Selon les calculs, le parametre de réseau optimisé
pour BaSnO3 pur a été trouvé comme étant a = b = ¢ = 4.171 A, ce qui est trés proche des
valeurs expérimentales [12], [16], [17] et presque similaire aux valeurs theéoriques précédentes
[1], [4]. Ceci confirme que la méthode utilisée dans la présente étude est fiable. De plus, la
valeur du parameétre de maille pour le BaSnixCoxOs diminue linéairement pour atteindre
4.132 A pour 12.5 %, 4.127 A pour 25 %, 4.091 A pour 37.5 % et 4.069 A pour 50 % de taux

de dopage en Co. Cela pourrait étre principalement attribué au fait que le rayon ionique de
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I'elément Sn est plus grand que celui de I'élément Co [14], [18]. Par conséquent, il est fort
probable que les ions Co puissent entrer dans le réseau BaSnOs en remplagant les ions Sn**,
quelle que soit la valence de I'élément Co. Récemment, D.S. Gao et al. ont observé une
tendance similaire de diminution du parameétre de réseau des films BaSni-xCoxO3 (x = 0, 0.05,
0.10, 0.20, 0.35 et 0.50) [14]. lls ont rapporté qu'avec I'augmentation de la teneur en Co de x =
0.05 a 0.50, le pic de diffraction (200) de BaSn1xCoxOs s'est progressivement déplacé vers la
direction des angles élevés. Ceci est une indication claire de la substitution effective des

atomes de Sn par des atomes de Co dans la structure du réseau de BaSnOs.

Tableau IV. 1: Paramétres de réseaux theoriques et expérimentaux de BaSnOsz non dopé et

dopé au Co.
Pourcentage de concentration | Parameétre de réseau | Référence
de Co (%) a(A)
Résultats BaSnOs pure 4.12 [25] - [27]
Expérimentaux
Résultats BaSnOs pure 4.157 [4]
théoriques
GGA+mBJ BaSnOs pure 4.17 Ce travail
GGA+mBJ 125 4.13
25 4.12
375 4.09 Ce travail
50 4.06
Résultats 10 4.09
Expérimentaux | 20 4.07 [14]
35 4.03
50 3.98

3.2. Proprietés électroniques
Les propriétes électroniques telles que la nature des liaisons formées entre les différents
¢léments, le type du gap énergétique c’est-a-dire : direct ou indirect et ainsi que d'autres
propriétés peuvent étre étudiées a partir de la densité d'états (DOS). Les figures 1V.2 (a) et 2
(b) mettent en évidence la structure de bande, ainsi que les densités d'états totales et partielles
(TDOS, PDOS) du BaSnOs pur, respectivement. Nous avons adopté la méthode
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d'approximation TB-mBJ dans le logiciel WIEN2K [7] pour calculer la structure de bande, les
densités d'états totales et partielles de I'oxyde BaSnOs pur et dopé au cobalt, avec différentes
concentrations de cobalt. Le niveau de Fermi (EF) est réglé pour étre situé a 0 eV et

correspond au sommet de la bande de valence.

3.2.1. Structures de bandes

Comme on peut le voir sur la figure IV.3 (a), le maximum de la bande de valence (VBM) et le
minimum de la bande de conduction (CBM) sont situés respectivement aux points R et I' de la
zone de Brillouin, ce qui implique que BaSnO3 est un semi-conducteur a bande interdite
indirecte. La valeur obtenue de la bande interdite est Eg = 2.62 eV. Ce résultat est en bon
accord avec d'autres travaux théoriques [1], [4], [19], [20] ou Eg varie de 2.48 a 2.65 eV.
Cette valeur est egalement légérement inférieure aux valeurs expérimentales rapportées [12],
[16], [17] ou Eg varie de 3.1 a 3.4 eV. En effet, les différents parametres expérimentaux ont
un impact significatif sur la microstructure du matériau ; quelle que soit sa forme (poudre,
céeramique ou film), et par conséquent sur ses propriétés électriques et optiques. A partir de la
structure de bande construite dans la figure 1V.3 (b), la densité totale d'états peut étre divisee
en quatre régions différentes. La premiere région peut étre indexée aux états électroniques
situés en dessous de -8 eV dans la partie inférieure de la bande de valence. Ces états sont
principalement constitués des états Ba-5p et Sn-4d. La deuxieme région peut étre indexée aux
états électroniques situés entre -4 eV et 0 eV qui sont dérivés des états O-2p et Sn-5p. Il existe
ici une hybridation entre O-2p et Sn-5p, ce qui suggere que la liaison O-Sn a un caractere
iono-covalent dans l'oxyde BaSnOs. La troisieme région peut étre indexée aux états
électroniques situés entre 2.6 eV et 6 eV de la bande de conduction. Les états électroniques de
cette région peuvent étre principalement dérivés des états Sn-5s tandis que les orbitales O-2s
et Sn-5p ont des contributions mineures aux états électroniques. Il a été démontré que les états
Sn-5s ont une énergie plus faible que les orbitales Sn-5p correspondantes, ce qui conduit a des
états d’anti-liaison lors de I'hybridation avec les états O-2s. La derniére région, située entre 6
eV et 10 eV, est principalement composée d'états Ba-5d avec une contribution mineure des
états Ba-6s, Sn-5s et O-2s. Tous les résultats ci-dessus sont en accord avec les études
précédentes [1], [4].

123



d
10—\
_‘4 \
§4 / g
< {3
9 8
()]
s b e b b 5
c c
w | g
ohJ e ST
-10 100 |
| L
-15 0-10-18-6-4A-l205j6810
R I X M r Energy (eV)

Figure IV.3: (a) Structure de bande et (b) densités d'états totales et partielles du BaSnO3 pur.

La figure IV.4 (a - d) représente les structures de bande de BaSn;1.xCoxOs a différents taux de
dopage en Co : a) 12.5 %, b) 25 %, c) 37.5 % et d) 50 %. Contrairement a I'oxyde de BaSnOs
pur, pour toutes les compositions de BaSnOs dopées au Co, le maximum de la bande de
valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont positionnés au point I"
de la zone de Brillouin. Cela indique que lI'oxyde de BaSnOz dopé au cobalt posséde une
bande d'énergie interdite directe. De plus, nous observons que le niveau de Fermi se situe
dans la bande de valence. Par conséquent, on peut affirmer que le BaSnO3 dopé au Co est un
semi-conducteur dégénéré de type p [18], [21]-[23]. Autre élément, on constate que la valeur
de la bande interdite diminue de 2.62 eV pour le BaSnOs pur a 1.42 eV pour 50 %
(concentration de dopage la plus élevée) de cobalt. Cette diminution est significative car elle
représente une baisse d'environ 45 %. Une diminution similaire observée de la bande interdite
en fonction de la concentration de dopage du cobalt dans les systemes BaSnOs et SrSnOs
[14], [24], [25]. Les différentes valeurs de Eg en fonction de la concentration en Co sont

présentées dans la Figure I1V.5.
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Figure IV.4: Structure de bande de BaSni-«CoxQO3z pour différents taux de dopage en Co : (a)
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3.2.2. Densités des états électroniques
La figure IV.6 (a-d) représente les densités d'états totales et partielles de BaSn1-xCoxO3 (X =
12.5 %, 25 %, 37.5 % et 50 %). A partir de ces figures, quelques remarques peuvent étre
faites : i) les états Co-3d apparaissent dans la partie supérieure de la bande de valence et
également dans la partie inférieure de la bande de conduction ; ii) il existe une forte
hybridation dans le maximum de la bande de valence entre les états O-2p et les états Co-3d.
En outre, une faible hybridation entre les états O-2p et les états Sn-5p a été observée dans le
VBM ; iii) lorsque la concentration de cobalt augmente, la participation de Sn-5s au bas de la
bande de conduction devient moins importante par rapport a celle de Co-3d, qui devient plus
dominante dans le VBM et dans le CBM. Tous ces facteurs permettent de comprendre la
raison pour laquelle le dopage au cobalt abaisse I'énergie de la bande interdite de BaSnOs.
Cela coincide avec les résultats expérimentaux sur BaSni1.xCoxOz et qui révélent que les ions

de cobalt dominent la conduction dans le matériau [21].

Dans le cas du BaSnOs pur, la densité partielle d'états (PDOS) montre que la VBM est
principalement constituée d'orbitales 5s des atomes de Sn et de quelques contributions des
états des atomes de Ba, tandis que la CBM est composée d'orbitales superposées. D'apres les
structures de bandes de BaSnOs dopé au Co, il est évident que la structure électronique du
BaSnOs pur est fortement modifiée par le dopage d'un atome de Co. Les altérations sont
I'apparition de nouvelles lignes d'énergie au bas des bandes de conduction et de nouveaux
¢tats considérables dans la bande de valence. D’autre part on s'attend a ce que ces nouveaux
états soient associés au dopant Co. Le DOS VBM du BaSnO3 dopé provient de I'hybridation
entre les orbitales 2p des atomes O et les orbitales 3d des atomes Co. Ces effets des atomes de
Co ont déja été observés sur d’autres matériaux thermoélectriques [26]. De plus, I’orbital d de
cobalt devient plus intense dans le graphique DOS lorsque la concentration du dopant
augmente. Par conséquent, la forte hybridation entre les orbitales d du cobalt dopant et les
orbitales p des atomes O du BaSnO3 a induit de nouvelles lignes de bandes dans le VBM et le
CBM, conduisant a une possible conversion de la bande interdite indirecte du BaSnO3z en
bande interdite directe. A ce titre, Rizwan et al [27] ont rapporté que la bande interdite directe
se convertit & partir de la bande interdite indirecte originale de SrTiO3z aprés dopage d'un
élément de métal de transition, le cuivre, comme observé dans la présente étude. Ce type de
conversion a également été simulé sur un autre semi-conducteur dédié a l'optoélectronique
[28]. Ainsi, la transformation de la bande interdite indirecte en bande interdite directe

facilitera le passage des électrons du VBM au CBM avec un minimum d'énergie et aura un
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bon effet sur les transitions optiques. Cette propriété permettra de rendre ce matériau plus
efficace pour les applications photovoltaiques.
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Figure 1V.6: Densités totale et partielle de BaSnOz dopé au Co avec différents taux de dopage
au Co : (a) 12.5 %, (b) 25 %, (c) 37.5 % et (d) 50 % en utilisant I'approximation TB-mBJ.
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3.2.3. Densité de charge électronique
Nous avons également étudié la densité de charge électronique du matériau BaSnOsz pur et
dopé au Co avec différentes concentrations de cobalt (0 %, 12.5 %, 25 %, 37.5 %, et 50 %) en
utilisant l'approximation TB-mBJ. La cartographie de la densité de charge de ces
compositions est présentée dans la figure 1V.7, le long du plan (110). Pour le BaSnOs pur, les
lignes de contour se chevauchent entre les atomes de Sn et de O. cela implique que la liaison
entre les atomes Sn et O est iono-covalente, ce qui est dd a I'hybridation entre les états O-2p et
Sn-5p. D'autre part, les lignes de contour s‘affaiblissent entre les atomes Ba et O, ce qui
indique une liaison ionique entre ces deux atomes. Il est intéressant de noter que la liaison
covalente entre Sn et O s‘affaiblit progressivement lorsque le dopage au cobalt augmente.
Simultanément, le cobalt forme une liaison covalente avec les atomes d'oxygéne de maniere
significative. D'apres les différences d'électronégativité entre les atomes de Sn et d'O et entre
les atomes de Co et d'O, elles sont respectivement de 1,56 et 1,48 eV. Cela confirme que les
atomes de Sn et de Co peuvent former une liaison iono-covalente avec l'atome d'O

individuellement.
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Figure IV.7: Distribution de la densité de charge électronique de BaSnO3 dopé au Co avec
différents taux de dopage au Co : (a) 0 %, (b) 12.5 %, (c) 25 %, (d) 37.5 % et (e) 50 % ; en

utilisant I'approximation TB-mBJ.
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3.3. Propriétés optiques
Pour les cellules photovoltaiques, il est essentiel de vérifier I'effet du rayonnement solaire sur
les propriétés optiques du BaSnOgz pur et dopé au Co. Ainsi, nous avons étudié les paramétres
tels que le coefficient d'absorption, la transmittance optique, la réflectivité et la bande
interdite optique de l'oxyde de BaSnOs pur et dopé au Co en utilisant I'approche

d'approximation TB-mBJ.

3.3.1. Transmission optique
La figure 1V.8 représente les spectres de transmission optique de BaSn1-xCoxOs en fonction de
différentes concentrations de dopage en Co (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50 %). Le BaSnO3 pur a
révelé une transmittance optique maximale d'environ 80 % dans la région visible. Cependant,
I'échange d’ions de Sn par Co a entrainé une diminution linéaire du pourcentage de
transmittance lorsque la concentration en Co augmente. Le pourcentage de transmittance
optique diminue lorsque la concentration de dopage en Co augmente de 12.5 a 50 %. Les
pourcentages de transmittance optique sont d'environ 70 %, 65 %, 40 % et 25 % pour des
concentrations de dopage en Co de 12.5 %, 25 %, 37.5 % et 50 %, respectivement. De méme,
le pourcentage de réflectance a diminué dans la bande UV, soit en dessous de 400 nm. Nous
avons également observé un déplacement linéaire vers le bleu du bord d'absorption ; c'est-a-
dire vers la bande UV entre 200 et 250 nm. Cela pourrait étre da au léger effet antireflet induit
par le dopage au Co, en raison de la nature de I'indice de réfraction plus faible du cobalt, dans
le réseau BaSnOs [29]. En bref, cette diminution de la transmittance a été causée par
I'augmentation de la capacité d'absorption de la lumiére lors du dopage au cobalt dans I'oxyde
de BaSnOs. Un type de comportement similaire a été rapporté par D.-S. Gao et al. [14] sur des

films minces de BaSnOs dopés au Co, développés sur des substrats monocristallins de MgO.
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Figure IV.8: Spectres de transmittance de BaSn1.«CoxOs (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50 %).

3.3.2. Coefficient d’absorption
La figure 1V.9 illustre les spectres du coefficient d'absorption des oxydes BaSnO3 pur et dopé
au Co. Le coefficient d'absorption a été mesuré entre 200 et 800 nm. Comme les spectres le
montrent, le coefficient d'absorption est dans la bande visible, au-dessus de 400 nm, pour le
BaSnOs pur. Les états accepteurs peu profonds produisent une absorption accrue dans la
bande visible avec le dopage des ions Co. Les mesures de transmittance de la figure 1V.8 sont
étroitement associées a cette tendance. La transmittance moyenne diminue dans la bande du
spectre visible lors du dopage au Co, ce qui est en accord qualitatif avec la tendance du
coefficient d'absorption. Aprés le dopage au Co, le coefficient d'absorption a manifestement
augmenté dans les bandes UV-visibles. C’est le cas en particulier avec le coefficient

d'absorption qui semble prédominant dans la bande UV, entre 200 et 380 nm.

De plus, il y a eu une nette amélioration du coefficient d'absorption au début de la bande
visible. Les valeurs maximales du coefficient d'absorption étaient d'environ 10, 20, 30, 45 et
60x10%/cm & environ 300 nm, pour X = 0 %, 12.5 %, 25 %, 37.5 % et 50 % de concentration
de codage, respectivement. Le maximum d'absorption, d'environ 60x10* /cm dans la bande
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UV et de 25x10%/cm au début de la bande visible, a été obtenu pour 50 % de concentration du
cobalt. Cette amélioration du coefficient d'absorption par le dopage au Co confirme que

BaSnOs peut constituer un systéme efficace pour les applications optoélectroniques.
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Figure 1V.9: Spectres de coefficient d'absorption de BaSn1-xCox0O3 (x=0, 12.5, 25, 37.5 et 50
%).

3.3.3. Réflectance
La figure 1V.10 représente les spectres de réflectance de BaSnO3z en fonction des différentes
concentrations de dopage en Co. L'oxyde de BaSnOs pur présente une faible réflectivité
d'environ 8 % dans les bandes UV-visibles (200 - 700 nm). 1l est important de souligner que
le pourcentage de réflectance augmente avec la concentration de dopage en Co avec une
valeur maximale d'environ 25 %, autour de 320 nm, pour une concentration de dopage en Co
de 50 %. La réflectivité aprés dopage au cobalt a été particulierement améliorée dans la bande
UV (200 - 380 nm) et au début de la bande visible (400 - 550 nm). Autour de 300 - 350 nm, le
pourcentage de réflectivite est de 9 %, 10 %, 12 % et 14 % pour les concentrations de dopage
de 12.5 %, 25 %, 37.5 et 50 % respectivement. En outre, le pourcentage de réflectance
diminue légérement dans la bande 350 - 500 nm avec une réflectance maximale d'environ 15

% pour une concentration de dopage de 50 %.
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Figure 1V.10: Spectres de réflectivité de BaSn1xCoxOz (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50 %).

3.3.4. Calcul du gap optique des composés BaSn1-xCoxOs3
La figure IV.11 représente la bande interdite optique de BaSnOsz en fonction de différentes
concentrations de dopage en Co en utilisant la correction mBJ. L'énergie de la bande interdite
optique, Eg de I'oxyde de BaSnOs pur est de 2.6 eV. La valeur Eg a significativement diminué
avec le dopage au Co. En fait, les valeurs de Eg sont de 2.50, 2.22, 1.49 et 1.35 eV pour 12.5
%, 25 %, 37.5 % et 50 % de concentration de dopage Co, respectivement. Les travaux
expérimentaux réalisés sur la poudre de BaSnOz dopée au Co pour un faible taux de dopage
montrent également une diminution de I'énergie de la bande interdite optique [30], [24]. En
effet, lorsque la concentration de dopage augmente, les fonctions d'ondes des electrons
associés a ces atomes dopants commencent a se chevaucher [14], [18]. Ce chevauchement
conduit & son tour a la formation d'une bande d'énergie plutét qu’a un niveau discret. Enfin,
cette bande d'énergie supplémentaire diminue la bande interdite optique du systéme hote.
Ainsi, il est fort probable que ce décalage vers les faibles énergies (Red shift) soit attribué a la
formation de nouveaux niveaux d'énergie intermédiaires en raison du dopage au Co dans le
réseau hote BaSnOs. Les spectres d'absorption optique révélent l'interaction entre le réseau

Ba-Sn-O et le dopant Co. La diminution de la bande interdite de BaSnO3 par le dopant Co
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contribuera a améliorer I'efficacite de I'absorption de la lumiére dans la bande visible du
spectre solaire. Et cette absorption, plus efficace, améliorera a son tour les performances des

cellules photovoltaiques.
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Figure IV.11: Bande interdite optique de BaSn1.«CoxOs en fonction des différentes

concentrations de codage en utilisant la correction mBJ.

4. Conclusion
Dans cette étude, une analyse théorique de BaSnO3s non dopé et dope au Co a été développée

pour examiner l'influence du cobalt (Co) sur les propriétés structurelles, électroniques et
optiques du BaSnOs. A travers cette étude théorique menée, nous avons constaté que le
parameétre de réseau sans oublier la bande d'énergie interdite électronique mais aussi optique
des matériaux dopes ont diminué avec la concentration de dopage au Co. De plus, le
coefficient d'absorption et la réflectivité ont augmenté avec le dopage au Co. D’une certaine

facon, le travail réalisé a permis de mettre en évidence qu'une bande interdite directe peut étre
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obtenue en dopant I'hdte BaSnOs avec du Co. Aussi les résultats obtenus, via cette étude
théorique, sont en parfait accord avec nos résultats expérimentaux obtenus dans le chapitre
précédent et aussi avec les études expéerimentales et théoriques rapportées dans la littérature.
Ainsi la présente approche peut donc contribuer a I'amélioration des performances des
matériaux électroniques quasi transparents, notamment dans les domaines des dispositifs

photovoltaiques et optoélectroniques.
> Les travaux dans ce chapitre ont été déja publié.
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Chapitre V : Couches minces de BaSnO3 dopées au Zr
pour des performances photovoltaiques améliorees :

etudes expérimentales et DFT

1. Introduction

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) ont suscité un grand intérét en raison de leur
transparence optique et de leur conductivité électrique élevée. lls ont été largement utilisés
pour une variété d'applications dans le domaine de I'optoélectronique, notamment les cellules
solaires [1]-[4], les capteurs de gaz [5]-[7], les écrans a cristaux liquides [8]-[11] et les

diodes électroluminescentes organiques [12]-[17].

En particulier, pour les applications en tant que TCO, les structures pérovskites a base
d'oxydes métalliques (abrégées par ABO3z) ont suscité un intérét considérable par rapport aux
oxydes metalliques binaires (TiO2, ZnO et In203). Parmi les oxydes pérovskites, le stannate
de baryum (BaSnOz) est I'un des meilleurs choix des chercheurs en raison de sa grande
transparence pour la structure des cellules solaires inversées et de sa conductivité électrique
semblable a celle du métal. Le stannate de baryum (BaSnO3) est un semi-conducteur de type n
avec une large bande d'énergie interdite de 3.1 a 3.4 eV et il posséde une structure cubique.
Gréce a ces propriéetés, le BaSnOz a déja été utilisé dans des applications photovoltaiques [1]
et de photocatalyse [2]. En outre, il a également été utilisé dans les transistors a couches
minces (TFT) [3], [4] ainsi que dans d'autres dispositifs optoélectroniques [5]-[7].

Ce chapitre sera divisé en deux parties, nous présentons d’abord I'effet du zirconium sur les
propriétés structurales, morphologiques et optiques de couches minces de BaSnOs déposées
par spin-coating sur des substrats MgO (100). Leurs caractérisations structurales par la
diffraction des rayons X, morphologiques par le MEB et I’AFM et optiques ont été étudiées
par spectroscopie UV-vis. Puis nous proposons une étude comparative complémentaire qui
permet d’examiner théoriquement I’influence de zirconium sur les propriétés structurales,
électroniques et optiques. Cette étude a été réalisée via des calculs de premier principes, basée

sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT).
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2. Details expérimentaux et de simulation

2.1. Préparation et fabrication des couches minces de BSZO

Les solutions BaSnixZrkOs (x =0, 0.125, 0.25, 0.375 et 0.50) (noté BSZO) ont été
synthétisées par la méthode sol-gel. Les matieres premieres utilisées étaient l'acétate de
baryum Ba (CH3COO), l'acétate d'étain Sn (CH3COOQ); et le propoxyde de zirconium (1V)
(Zr(O(CHz2)2CH3)4) solution a 70 % dans le propanol. Acide acetique gacial a été utilisé
comme solvant pour dissoudre les acétates et 2 Methoxyéthanol a été utilisé comme un
solvant pour dissoudre le propoxyde de zirconium et aussi comme un stabiliseur de la
solution. La figure V. 1 présente le protocole de synthése des différentes solutions de BaSn;.-
xZrxOs3 (x =0, 0.125, 0.25, 0.375 et 0.50).

Dans une premiéere étape, les acétates de baryum et d'étain ont été dissous dans de I'acide
acetique et agités pendant 3 h a 120 °C (solution A). En paralléle, le propoxyde de zirconium
a été dissous dans du 2-méthoxyéthanol et agité pendant 1 h a 60 °C (solution B). La solution
A a été refroidie a 60 °C. Ensuite, la solution B a été ajoutée goutte a goutte a la solution A
sous agitation. Le mélange a été agité pendant 2 heures a 60 °C jusqu’a I’obtention d’une
solution BSZO transparente. Puis la solution a été diluée en ajoutant 2-methoxyethanol. Enfin

la solution finale a été diluée avec du 2-propanol & 0.3 mol/l.

glaciel baryum zirconium

[ Askescstiqus ]+[ Acétates de ]-}-[ Acétates d’étain ] [ Fropuxyde de ] + [2—.\"(‘"!0.\)0““"[()]]

Agitation pendant 3 h 4 120°C Agitation pendant 1 h a 60°C

Solution A - Solution B
Agitation pendant 2 h a4 60°C

Solution transparente :
[ de BaSn,_ Zr,0, ] -+ [ 2-Methoxyethanol }

| Agitation pendant 2 h & 60°C

5
Solution transparente et +
[ stable de BaSn,_Zr O, 2-propanol

7

Agitation pendant 1 h a 60°C

[ Solution finale de 0.3 ]

mol/l

Figure V. 1: Protocole de synthése de solutions de BaSn1xZrxOz (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375 et
0.50)
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Les couches minces de BaSni1.xZrkOz (x=0, 0.125, 0.25, 0.375 et 0.50) ont éte fabriquées en

utilisant le protocole présenté dans le chapitre IlI.

2.2.  Détails du calcul
Dans cette étude théorique, les propriétés structurales, électroniques et optiques des composés
BaSn1.xZrxOs ont été étudiées en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Pour rappel, cette méthode est intégrée dans le package Wien2k [9]. L'approximation du
gradient généralise (GGA) [10] et le potentiel Becke-Johnson modifié (mBJ) [11] ont été

employés pour déterminer la corrélation d'échange (Vxc).

Pour cette étude, I'énergie de coupure définie par la séparation entre les états de noyau et de
valence est fixée a -6.0 Ry. Les sphéres atomiques RMT (rayon de I'étain de muffin) des
atomes de Ba, Sn, Zr et O sont respectivement de 2.5, 2.12 2.07 et 1.82 a.u. RMTxKmax est
fixé a 7, ou RMT est un rayon minimum des sphéres atomiques de type muffin tin et Kmax
est le plus grand vecteur K pour les fonctions de base dans I'espace réciproque. La précision
du parametre auto consistant est fixée a 0.0001 Ry. Le nombre de points K dans la zone de
Brillouin irréductible (1BZ) utilisée est de 400 pour le BaSnOsz pur et de 200 pour le BaSnOs

dopé au Zirconium.

Les structures dopées ont été préparées en substituant un atome de Sn par un atome de Zr pour
X =12.5%, deux atomes de Sn par deux atomes de Zr pour x =25%, trois atomes pour
X = 37.5% et quatre atomes pour X = 50% dans une supercellule de pérovskite cubique 2x2x2

(voir figure V. 2).
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Figure V. 2: Structures cristallines des super cellules 2x2x2 pour différentes compositions de
BaSnix ZrkOz a) x=0%, b) x=12.5%, c) x=25%, d) x=37.5% et €) x= 50%.
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3. Reésultats et discussion

3.1. Résultats expérimentaux

3.1.1. Propriétés structurales : diffraction des rayons X
La figure V.3 présente les diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces de
BaSnOs non dopées et dopées Zr. Cette analyse montre que toutes les couches possedent une
structure cubique polycristalline (JCPDS : 96-152-5466). En plus, aucune phase secondaire
n’a été identifiée dans aucun des diagrammes. Donc ce résultat confirme que les ions de Zr
remplacent les ions de Sn. Toutes les couches BaSnOs dopées au Zr présentent une tendance
de croissance préférentielle suivant la direction (001), contrairement a 1’orientation
classiquement trouvée qui est (110) pour les couches non dopées. En outre, un décalage des
pics vers les angles les plus faibles est observé (voir fig. 3b), cela indique une augmentation
du paramétre de maille car le rayon ionique de Zr (0.72 A) est plus grand que celui de Sn

(0.68 A).

La taille des cristallites a été calculée par la formule de Scherrer [18]. D’apreés les diagrammes
des RX, nous avons trouvé que la taille des cristallites augmente progressivement avec
I’augmentation de concentration de Zirconium (voir Tableau V.1). Cette augmentation montre
que les atomes de Zirconium sont bien incorporés et remplacent les atomes d’étain dans le
systeme BaSnOs. Pour une concentration supérieure ou egale a 37.5 %, la taille des cristallites
commence a diminuer, ce qui indique I'agrégation des ions de zirconium aux joints des grains

empéchant la croissance des grains.

Les diagrammes de RX ont été affinés par la méthode de Rietveld en utilisant le programme
GSAS avec son interface EXPGUI. Cette méthode nous a permis de déterminer les
paramétres de maille des différents échantillons. Le tableau V.1 résume les différentes
informations obtenues par la méthode d’affinement. D’aprés ’affinement, nous avons trouvé
que le paramétre de maille augmente progressivement de 4.0859 A pour les couches non
dopées & 4.1677 A pour les couches dopées a 50%. Cette expansion dans le paramétre de
maille est peut-étre expliquee par le fait que le rayon ionique de zirconium est plus grand que
celui de I’étain. La qualité de I’affinement y? est d'environ 1.378, 1.267, 1.354 et 1.821 et
2.761 pour des concentrations de cobalt de 0 %, 12.5 %, 25 %, 37.5 % et 50 %,

respectivement, ce qui montre la bonne adéquation entre les données calculées et observées.
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Figure V. 3: Diffractogrammes de RX des couches minces de BaSni1.xZrxOs (x =0, 12.5, 25,
37.5 et 50 %) déposées sur des substrats de MgO.

Tableau V. 1: Parameétres structuraux des films minces de BaSn1-xZrxO3 (0<x<0.5)

Echantillon Paramétre de | V(A)® | D(hnm) | Facteurs d’accord
maille (A)
x Ruwp Rp
BaSnO3 4.08 68.213 | 13.95 |1.378 | 0.0906 | 0.0721
BaSnog7sZr0.12503 | 4.12 70.061 | 55.79 | 1.267 | 0.2989 | 0.2256
BaSng.75Zr0.2503 4.14 71.241 | 6151 |1.354|0.2960 | 0.2274
BaSno625Zr037503 | 4.15 71.890 |59.34 |1.821|0.0970 | 0.0761
BaSnosZros03 4.16 72.396 | 32.36 |2.761 | 0.1115 | 0.0810
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3.1.2. Proprietiés morphologiques

3.1.2.1.  Microscope Electronique a Balayage (MEB)
Les couches minces de BaSnOsz dopées au zirconium ont été caractérisées par le MEB afin
d’évaluer I’effet du dopage sur leur surface. Les images obtenues sont présentées dans la
figure V.4. Nous notons que pour le film mince de BSO non dopé, la morphologie de la
surface est formeée d'une distribution aléatoire de clusters isolés de différentes tailles, dus a

I'agglomération de petites particules. Aprés le dopage au zirconium, nous avons observée que
la surface devient plus homogeéne et uniforme.

Figure V. 4: Micro-images MEB de films minces BSZO déposés sur des substrats de MgO a)
x=0%, b) x=12.5%, ¢) x=25%, d) x=37.5% et e) x=50% obtenues sous un grossissement
%x25000 (échelle 2 pm).
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3.1.2.2. Microscope a Force Atomique (AFM)
La rugosit¢ de surface est une propriété importante pour I’application des couches
transparentes conductrices (TCO) en optoélectronique. La surface des couches minces BaSn:-
xZrxO3 est caractérisée par AFM. Les images 3D et 2D des films minces de BaSnOz dopés au
Zr collectées sur une zone de balayage de 2 pmx2 um sont présentées dans la figure V.5.
Nous observons que tous les échantillons présentent une surface couverte uniformément de
grains et dense. Les valeurs de la rugosité moyenne quadratique (Rms) des films dopés au Zr
sont 0.987 nm, 1.195 nm, 1.144 nm, 0.679 nm et 1.590 nm, correspondant a la concentration
de Zr x=0 %, 12.5 %, 25 %, 37.5 % et 50 %, respectivement. Ces valeurs sont relativement

faibles, ce qui montre la bonne qualité de surface pour tous les films.
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Figure V. 5: 2D et 3D images AFM des films minces de BSZO déposes sur des substrats de
MgO a,b) x=0%, c,d) x=12.5%, e,f) x=25%, g,h) x=37.5% et i,j) x =50%.

La distribution de la taille des particules est représentée sous forme d’histogramme dans la
figure V.6. L’ajustement gaussien de la distribution a révélé que la taille moyenne des
particules augmente progressivement de 40 nm pour les couches de BaSnOsz non dopées
jusqu’a 57 nm pour une concentration de 25% de Zr. Cela montre que Zr contribue a la
croissance des grains. A partir d’une concentration supérieure ou égale a 37.5%, la taille
moyenne des particules diminue par rapport au BaSnO3z non dopé, ce qui peut étre expliqué
par le fait que I'exces de dopant dans les joints des grains empéche la croissance des grains.
Pour nos couches dopées Zr, la taille des particules calculée a partir de I'analyse AFM est en

bon accord avec la taille des cristallites calculée a partir de la loi de sherrer.
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et évolue jusqu’a 95 % pour x=50 % a 500 nm. Cela indique que les couches de BaSnO3
dopées Zr sont trés transparentes et peuvent étre utilisées comme des couches de fenétre dans
les cellules solaires.

100
90 -
80 -
§ 70-.
3 60
= o
£ 504
Z 40
= ; emme Pristine BSO
= 30 ——BSZO x=12.5%
20 - s BSZ0 x=25%
75 —— BSZO x=37.5%
—— BSZO x=50%
0

—_— T —————
300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)

Figure V. 7: Spectres de transmittance optique des couches minces de BaSn1-xZrxOs (x = 0,
12.5, 25, 37.5 et 50 %).
3.1.3.2.  Coefficient d’absorption

Les spectres du coefficient d’absorption, o des couches minces de BaSni.xZrkOs sont
présentés dans la figure V.8. Nous observons un décalage des spectres d’absorption vers les
faibles longueurs d’onde. Le coefficient d’absorption diminue avec I’augmentation de la
concentration du zirconium. Ce décalage est généralement attribué a I'effet Burstein-
Moss[19], [20].
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Figure V. 8: Spectres de coefficient d'absorption des couches minces de BaSn1-xZrxOs (x = 0,
12.5, 25, 37.5 et 50 %).

3.1.3.3.  Calcul de la bande interdite optique

La figure V.9 représente la variation de la valeur de bande interdite optique en fonction de la
concentration du zirconium. Nous observons que la bande interdite optique augmente avec
I’augmentation de la concentration du zirconium. Les valeurs de bande interdite optique sont
3.1eV,38¢eV,4.2¢eV,4.1eV et 4.1leV, correspondant a la concentration de Zr x=0 %, 12.5
%, 25 %, 37.5 % et 50 %, respectivement. Cette augmentation peut étre attribuée a I’effet de
Burstein-Moss[19], [20]. L'augmentation de la concentration du Zr dans le systtme BaSnOs
entraine un exces de porteurs dans la bande de conduction. Par conséquent, les niveaux de
Fermi dans la bande de conduction sont élevés et ainsi des énergies plus élevées sont
nécessaires pour exciter les électrons de la bande de valence dans les états inoccupés de la
bande de conduction. Des phénomenes similaires ont également été observés dans les films de
BaSnOs dopé au Ta [21] et au Nb [22], de ZnO dopé au Ga [23].
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Figure V. 9: Bande interdite optique du BSZO déposé sur des substrats de MgO avec
différentes concentrations de zirconium.

3.2. Résultats théoriques
Afin de vérifier nos résultats expérimentaux, nous avons effectué une analyse théorique en
utilisant des calculs de premier principe basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité.
Nous avons étudié I’effet du dopage de zirconium dans la supercellule 2x2x2 de la structure
cristalline du BaSnOs avec différentes concentrations (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50 %), sur les

propriétés structurales, électroniques et optiques.

3.2.1. Propriétés structurales
La figure V. 10 présente les énergies totales en fonction des volumes cellulaires pour le
BaSnOs dopé Zr en utilisant I'approximation GGA. Pour le BaSnOs non dopé, le paramétre de
réseau est de valeur de 4.17 A. Ceci qui est en bon accord avec les études théoriques et proche
de valeurs expérimentales rapportées [24]-[26]. Avec le dopage Zr, nous observons que le
parameétre de réseau augmente avec la concentration en zirconium. Cette augmentation du
paramétre du réseau peut-étre expliquée par le fait que le rayon ionique de Sn** (0.69 A) est
plus petit que celle du Zr** (0.72 A). Les valeurs de paramétre de maille pour différentes
compositions sont présentées dans le Tableau V. 2. Ces valeurs sont en bon accord avec les

résultats montres dans la partie expérimentale.
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Tableau V. 2: Parameétres de maille théoriques de BaSnOsz non dopé et dopé au Zr.

Approximation | Pourcentage de concentration | Paramétre de réseau a
de Zr (%) (A)
GGA+mBJ Pure BaSnOs3 4.170
12.5 4.185
GGA+mBJ 25 4.191
37.5 4.198
50 4.204
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Figure V. 10: Structures crystallines des supercellules 2x2x2 pour différentes compositions
de BaSn1«ZrxOs (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50 %).
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3.2.2. Propriéteés électroniques
3.2.2.1.  Structures de bandes
Les structures de bandes BaSn1xZrxOs (x = 12.5, 25, 37.5 et 50 %) sont presentées dans la
Figure V. 11. Nous observons que la bande interdite augmente avec 1’augmentation de la
concentration de zirconium. Pour le BaSnOz non dopé (voir le chapitre V). Aprés le dopage,
nous observons que le maximum de la bande de valence et le minimum de bande de
conduction se situent au méme point gamma. Cela indique que le dopage a permis de changer
la nature de bande interdite d’indirecte vers directe. Les valeurs de la bande interdite
électronique sont de valeurs de 2.95 eV, 3.80 eV, 3.98 eV et 4.05 eV correspondant a la
concentration de Zr 12.5 %, 25 %, 37.5 % et 50 %. Cette croissance de la valeur de la bande
interdite électronique est peut-étre attribuée au fait que les niveaux d’énergie des impuretés

induits par le dopage sont éloignés de la bande interdite.
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Figure V. 11: Structures de bandes de BaSn1-x ZrxOz a) x=12.5%, b) x=25%, c) x=37.5% et
d) x=50%.
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3.2.2.2.  Densites des états électroniques
Les densités totales et partielles d’états BaSnixZrxOs sont présentées dans la Figure V. 12.
Pour le BaSnOs non dopé, il a été bien expliqué dans le chapitre IV. Aprés le dopage, nous
observons 1’apparition des orbitales de Zr-4d dans le maximum de bande de valence et le
minimum de bande de conduction. Nous remarquons que le maximum de bande de valence
est principalement composé des orbitales de Zr-4d, O-2p et une faible contribution de Sn-5s
tandis que le minimum de bande de conduction est principalement composé des orbitales de
Zr-4d, O-2p. Nous pouvons aussi voir que lorsque la concentration du zirconium augmente, la

participation du Zr-4d dans le bas de la bande de conduction devient plus importante.
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3.2.2.3.  Densite de charge électronique

La distribution de la densité de charge électronique peut fournir des informations utiles sur la
nature des liaisons entre les différents atomes dans les compositions . La figure V.13 montre
les cartes de la distribution de densité de charge ¢lectronique dans le plan (110). L’échelle a
droite montre I’intensité de la densité¢ de charge en utilisant un spectre de couleurs. Pour le
BaSnOs non dopé, la liaision entre les atomes Ba et O est ionique et la liaison iono-covalente
entre le Sn et O (voir chapitre 1V). Aprés la substitution de zirconium, nous observons que la
densité électronique est continue entre les atomes de Sn et O et entre les atomes de Zr et O.
Ceci s’explique par I’hybridation entre les orbitales 4d de Zr et 2p de O et les orbitales 4d de
Snet2p de O.
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Figure V. 13 : Distribution de la densité de charge électronique de BaSnOs dopé au Zr avec
différents taux de dopage au Zr : (a) 12,5 %, (b) 25 %, (c) 37,5 % et (d) 50 % ; en utilisant
I'approximation TB-mBJ.
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3.2.3. Propriétés optiques
3.2.3.1.  Coefficient d’absorption
Les spectres du coefficient d’absorption sont présentés dans la figure V.14. L’augmentation
de la concentration de Zr conduit a un décalage des spectres du coefficient d’absorption vers
les faibles longueurs d’onde. Ce décalage est généralement attribué a I'effet Burstein-
Moss[19], [20].
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Figure V. 14: Spectres du coefficient d'absorption de BaSn1-xZrxOz (x=0, 12.5, 25, 37.5 et 50
%).

3.2.3.2.  Transmittance optique
Les spectres de transmission optique sont présentés dans la figure V.15. Nous remarquons que
la transmission optique augmente et atteint 80 % pour BaSnOs non dopé et 86 % pour
BaSnOsz dopé Zr a 50%. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats trouveés

experimentalement.
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Figure V. 15: Spectres de transmittance de BaSni1.xZrxOs (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50 %).
3.2.3.3.  Calcul de la bande interdite optique

Les valeurs de bande interdite optique calculées en fonction de la concentration du dopage
sont présentées dans la figure V. 16. En accord avec I’expérimentation, la valeur de la bande
interdite optique augmente avec 1’augmentation de la concentration en Zr. Cette augmentation
est peut-étre attribuee a I'effet Burstein-Moss[19], [20].
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Figure V. 16: Bande interdite optique de BaSn1-xZrxOs en fonction des différentes
concentrations de codage en utilisant la correction mBJ.

4, Conclusion

Dans ce travail, nous avons réussi a déposer des couches minces de BaSnO3 dopées Zr par la
méthode spin-coating. L’analyse par diffraction des rayons X a révélé que toutes les couches
possedent une structure polycristalline cubique. Les analyses au MEB et a ’AFM ont
confirmé que tous les films déposés sont lisses et homogénes avec une épaisseur environ 300
nm et une faible rugosité. Toutes les couches minces présentent une transparence élevée dans
la région visible. L’augmentation de la bande interdite optique avec la concentration du
zirconium peut étre expliquée par I’effet Burstein-Moss. Du point de vue théorique, la théorie
fonctionnelle de la densité a été utilisée pour analyser I’effet de Zr sur les propriétés
structurales, électroniques et optiques de BaSnOs. L’augmentation de la transmission optique
et de la largeur de la bande interdite avec le dopage peut étre attribuée a 1’effet Burstein-Moss.
Cette propriété a permis de proposer que le BaSnOs dopée au zirconium peut étre un bon
candidat pour les applications optoélectroniques en tant qu'électrode transparente. Pour

conclure, nous avons trouvé un bon accord entre les résultats expérimentaux et théoriques.
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V1. Conclusion générale

Ces travaux de these sont consacrés a 1’étude de I’effet du dopage par des métaux de
transition sur les propriétés physiques de couches minces de BaSnOs. Une céramique de
référence BaSnOz a également été étudiée. La fabrication de nos couches a été faite par le
procedé sol-gel avec la méthode spin-coating. Les acétates d’étain, de baryum, de cobalt et le
propoxyde de zirconium (IV) ont été utilises comme précurseurs pour préparer nos couches.

Ces couches ont été déposées sur des substrats MgO.

Afin d’étudier les propriétés physiques des couches minces, plusieurs techniques de
caractérisions ont été utilisées: la diffraction des rayons X (DRX) avec la méthode
d’affinement Rietveld pour déterminer les parametres structuraux, la microscopie électronique
a balayage (MEB), la microscopie a force atomique (AFM) pour étudier la morphologie de la
surface et la spectroscopie UV-Visible pour mesurer la transmittance.

De plus, les propriétés structurales, électroniques et optiques des composés BaSni.xTM O3
(TM= Co et Zr) avec differentes concentrations (x = 0 %, 12.5 %, 25 %, 37.5 % et 50 %) ont
été étudiés dans le cadre de calculs de premier principe en utilisant la méthode FP-LAPW
(Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) basée sur la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT) implantée dans le logiciel WIEN2K.

Dans le premier chapitre, nous avons présenté une étude bibliographie sur les couches minces,
les semi-conducteurs et les oxydes pérovskites. Ensuite, nous avons décrit les techniques

expéerimentales et théoriques utilisées pour réaliser les travaux de cette these.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons d’abord commencé par des études préliminaires. Ces
études ont visé a comparer les propriétés structurales, morphologiques et les propriétés
diélectriques en fonction de la fréquence (20 Hz a 1 MHz) et de la température (30°C -
300°C) du BaSnOs sous forme de céramiques et des films minces. La solution a été
synthétisée par la méthode sol-gel. Les films minces ont été déposes par la méthode spin-
coating sur des substrats Pt/Ti/SiO2/Si. Les céramiques ont été préparées avec la poudre
dérivée de la solution sol-gel. Les spectres de diffraction des rayons X des céramiques et des
films minces ont montré une phase BaSnOsz pure avec une structure cubique. L'effet de la
température de frittage (1100°C, 1200°C et 1300°C) a eté étudié pour obtenir une bonne
qualité cristalline des céramiques BaSnOs. La taille des grains dans la condition optimisée
(1300°C/ 6 h) a été estimée entre 2 um et 10 um a partir de photographies MEB. Le film
mince est composé de grains allant de 65 nm a 76 nm avec une rugosité moyenne de 1,8 nm
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sur une zone de balayage de 1x1 pm?, indiquant une haute qualité de surface. La pureté de la
phase et la composition chimique ont été confirmées par spectroscopie des rayons X a
dispersion d'énergie. La constante diélectrique, €' a température ambiante est d’environ 17 et
13 a 1 MHz pour les céramiques et les films minces, respectivement. De plus, une tangente de
perte diélectrique assez faible (tand < 0,04) a été obtenue pour les céramiques et les films
minces, c¢’est-a-dire 0,0125 et 0,038 a 1 MHz pour les céramiques et les films minces,
respectivement. Les valeurs maximales de &' sont de 171 a 1 kHza230°Cetde 98 a 1 kHz a
220 °C, pour le massif et les films minces respectivement. Les diagrammes DRX réalisés a
différentes températures ont montré une structure cubique stable de la poudre de BaSnO:s.
Cette stabilité structurale démontre clairement que les pics observeés sur les tracés en fonction
de la température sont uniquement liés aux phénomenes diélectriques. La présente étude
montre que les propriétés diélectriques des céramiques BaSnOsz peuvent étre reproduites avec

succes sur des films minces par une méthode de dépét facile et faible co(t.

Dans le troisieme chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales, morphologiques et
optiques de films minces de BaSn1xCoxOs (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375 et 0.50) (BSCO) déposés
sur un substrat MgO (100) en utilisant une méthode de spin-coating. La diffraction des rayons
X confirme la structure cubique de tous les films préparés avec une orientation préférentielle
(110). Aucune phase secondaire n'a été détectée. Le paramétre de maille a diminué de 4.08 A
pour X = 0% & 4.02 A pour x = 50%. L'étude FESEM révéle l'agglomération des particules.
D'aprés les mesures AFM, tous les films présentent une distribution uniforme des grains. Le
paramétre Rms augmente légerement de 0.978 nm pour le BSO non dopé a 1.895 nm a un
niveau de concentration x = 50%. La moyenne de la transmittance optique a diminué
progressivement de 82 % a 26 % a 500 nm avec 1’augmentation du dopage au cobalt. Le
coefficient d'absorption varie avec I'augmentation de la concentration en cobalt et s'étend de
6,6x10° a 4,43x10° a 500 nm. On a constaté que la bande interdite optique diminuait avec
l'augmentation du cobalt, passant de 3,1 eV a 1,9 eV. Cette modification de I'absorption
optique et de la bande interdite électronique de BaSnOs; par dopage au cobalt a une

application prometteuse dans les domaines du photovoltaique et de 1’optoélectronique.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons étudié théoriquement I’effet du cobalt sur les
propriétés structurales, électroniques et optiques de BaSnOs en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), implantée dans le code WIEN2K basé sur I'approximation
du gradient genéralisé (GGA) et le potentiel d'échange Becke-Johnson modifié (mBJ). Les
calculs ont été effectués pour I'oxyde BaSn1xCoxOs avec x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50 %. Les
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analyses ont révélé que le paramétre de maille a diminué linéairement de 4,171 A x=0%)a
4,069 A (x = 50 %). BaSnOs pur présente une bande interdite indirecte (R-I') de 2,6 eV,
tandis que le maximum de la bande de valence (VBM) et le minimum de la bande de
conduction (CBM) sont tous deux situés au point I' de la zone de Brillouin, ce qui implique
une bande interdite directe pour le BaSnO3 dopé au Co. De plus, la bande d'énergie optique a
été réduite a 46 % pour x = 50 %. Le coefficient d'absorption a augmenté d'environ 1x10° cm-
1(x = 0 %) a un maximum d'environ 6x10° cm™ dans la bande UV et 2,5x10° cm™ au début
de la bande visible lors du dopage au Co a x = 50 %. Cette étude montre donc que BaSnOs
dopé au Co est un matériau tres intéressant pour I'amélioration des performances des oxydes
dédiés aux dispositifs photovoltaiques et optoélectroniques. Le tableau VI. 1 résume les
principaux résultats expérimentaux et théoriques obtenus du BaSnOz dopé au Co.

Tableau VI. 1: Principaux résultats expérimentaux et théoriques du BaSnOs dopé au Co

Pourcentage de | Parameétre de | Coefficient Gap optique
concentration  de | réseau a (A) d’absorption | (eV)
Co (%) (cm™)
Résultats 0 4.086 6.6x10° 3,10
expérimentaux | 12.5 4.051 1.62x10" 2,30
25 4.050 3.16x10* 2,00
37.5 4.042 5.01x10* 1,85
50 4.022 4.43%x10* 1,70
Résultats 0 4.17 10 2,60
théoriques 125 413 2x10* 2,50
25 412 3x10* 2,22
37.5 4.09 10° 1,49
50 4.06 1,6x10° 1,35

Dans le cinquiéme chapitre, des films minces de BaSnixZrxOs ont été déposes sur un substrat
de MgO (100) en utilisant la méthode spin-coating. Les propriétés structurales,
morphologiques et optiques des films minces de BaSnOs3 ont été étudiées en fonction de la
teneur en dopage de zirconium. L'analyse de diffraction des rayons X a montré que tous les
films déposés possédent une structure cubique. Les spectres de DRX ont été affinés par la
méthode d'affinement Rietveld et a montré que le parametre de maille augmente avec
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I’augmentation de la concentration du Zr. D'apres la spectroscopie UV-Visible, nous avons
trouvé que le dopage de Zr dans le réseau de BaSnOsz a conduit a un élargissement de la bande
interdite et une amélioration de la transmittance. Afin de vérifier nos résultats expérimentaux,
nous avons effectué une analyse théorique en utilisant des calculs de premier principe bases
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. Nous avons étudié I’effet du dopage de
zirconium dans la super-cellule 2x2x2 de la structure cristalline du BaSnOz avec différentes
concentrations (x = 0, 12.5, 25, 37.5 et 50 %), sur les propriétés structurales, électroniques et
optiques. Nous avons trouvé que le dopage au Zr peut changer la nature de bande interdite
d’indirecte vers directe via I’étude de structure de bandes. Cette ¢tude théorique a confirmé
aussi que le dopage au Zr peut améliorer la transparence de BaSnOsz dans la région UV-
visible. Donc cette amélioration de la transmittance peut rendre le BaSnOsz un matériau
intéressant comme une couche transparente dans les cellules solaires et aussi dans d’autres
composants optoélectroniques. Le tableau VI. 2 résume les principaux résultats

expérimentaux et théoriques obtenus du BaSnOz dopé au Zr.

Tableau VI. 2: Principaux résultats expérimentaux et théoriques du BaSnOs dopé au Zr

Pourcentage de | Paramétre de | Transmittance | Gap
concentration de | réseau a (A) (%) optique
Zr (%) (eV)
Résultats 0 4.085 82 3,10
experimentaux | 12.5 4.122 85 3,80
25 4.145 87 4,20
37.5 4.158 88,5 4,10
50 4.167 95 4,10
Résultats 0 4.170 80 2,60
théoriques 12.5 4,185 82,5 3,30
25 4.191 84 3,90
375 4.198 85 4,00
50 4.204 84,5 4,10

Au final, ces travaux de cette thése ont montré que le dopage aux métaux de transition (TM=

Co et Zr) peut améliorer les propriétés physiques de BaSnOs :
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Le dopage au cobalt améliore 1’absorption optique du BaSnO3z dans la région UV-
visible du spectre solaire, dans un rapport allant jusqu’a 7,5 pour le dopage a 37,5 %
de Co. De plus, le dopage au cobalt permet de faire passer la valeur du gap optique
sous la barre de 2 eV (démonstration expérimentale). Ce matériau pourrait donc étre
un candidat prometteur pour les couches absorbantes dédiées aux cellules
photovoltaiques.

Le dopage au zirconium améliore la transparence optique du BaSnOs avec une
variation de + 16 % pour le dopage a 50 %. Ce matériau pourrait étre utilisé comme
oxyde transparent dans les applications photovoltaiques. Nous avons obtenu des
valeurs de gap d’énergie (3 a 4 eV) plus grandes que celles de I’'ITO (3 a 3,5 eV en
film mince), qui est une référence pour les oxydes transparents a conductivité
¢lectrique €levée. Nous ne pouvons pas comparer cette propriété car nous n’avons pas
mesuré les propriétés électriques des films minces de BaSnOz dopés au Zr. C’est une

perspective pour 1’avenir.
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