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Reésume

L'inspection de nouveaux matériaux fonctionnels pour les applications de
conversion d'énergie est essentielle puisque les matériaux conventionnels
ont atteint leurs limites. Un intérét majeur a été porté sur les matériaux
pérovskite et delafossite en tant que matériaux absorbants et conducteurs
transparents a haute performance adaptés aux applications
photovoltaiques et optoélectroniques. Dans cette thése, une attention
particuliere a été accordée aux matériaux pérovskite et delafossite
(CaSnOs, SrSnOs, CuFeO;,) en tant qu'oxydes transparents conducteurs
(OTC), ainsi qu'a la transformation de la phase oxyde de pérovskite en
chalcogénures en tant que matériaux absorbants (CaSnSs). En outre, ce
travail vise d'une part a faciliter le processus de synthese de ces matériaux
par l'utilisation d’'une méthode chimique simple et par l'inspectant les
propriétés structurales, électroniques et physico-chimiques des oxydes
conducteurs transparents. Et d’autre part, a étudier l'effet du dopage
(terres rares et alcalins) sur l'amélioration de leurs propriétés. La
nouveauté de cette these réside dans le processus de synthese facile et la
combinaison de l'investigation expérimentale et théorique de ces types de
matériaux.

Mots clés: Spray Ultrasonique, OTC, Terres rares, Pérovskite, delafossite.
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ABSTRACT

Inspecting novel functional materials for energy conversion applications

is essential since conventional materials have peaked their performance.
A major interest was directed toward perovskite and delafossite materials
as high-performance absorbing and transparent conductive materials
suitable for photovoltaic and optoelectronic applications. In this thesis,
Special consideration has been given to perovskite and delafossite
materials (CaSnOs, SrSnOs;, CuFeO;,) as transparent conducting oxides
(TCO), and also transforming the perovskite oxide phase to chalcogenide
perovskites (CaSnSs) as absorbing materials. In addition, this work aims
to facilitate the synthesis process of such materials by employing simple
chemical methods for further device applications by inspecting the
structural, electronic, and physical-chemical properties of transparent
conducting oxides. At the same time, studying the effect of doping (Rare-
earth and alkaline elements) on enhancing their properties. The novelty of
this thesis lies in the facile synthesis process and the combination of
experimental and theoretical investigation of these types of materials.

Keywords: Ultrasonic Spray, TCO, Rare earth, Perovskite, Delafossite.

H. SHAILI 6



Table des matieres

DEAICACE ........cociiieiiieiee ettt ettt et e et e e e bee e tbeessseeesbeesaseeesseesssaeesseeassaeensaeessaeensseennnes i
REMEICIEIMENLS ........c.eiiiiiiiiiiiie ettt ettt ettt et et sbe et et sbe et e beeeeenee il
RESUIME ...ttt ettt s b et e b e e st et e e st et e s bt et e nbesbe et e ebeenee 5
ABSTRAC T ...ttt sttt be et et e bt e st et e esteseeseentenseeseentenseensenseeneensennas 6
Table des MALIETES ...........coooiiiiiiiiiie ettt e e tee e ee e be e e sabeesbeeesbeesabeeensaeesssaeessseenssens 7
Introduction générale — Contexte de la these .................cccooeviiiiiiiiiiiiiiicceee e, 14

Chapitre I : Synthése bibliographique des propriétés des matériaux OTC (Delafossite
et Pérovskite)

L1 Introduction 18
1.2 Définition d’un matériau OTC.......ccuivricrrinssenscerscnissnsssarssarsssssssssssssosas 18
L3 Critéres de choix des oxydes transparents conducteurs OTC 18
1.4 Propriétés physico-chimiques des OTC 20
4.1 Propriétés électrique et €1eCtrONIQUES .eevieeuirieriieieieeeeeeie et 20
14.2 Propri€tés de tranSPOTt.........c.eecvierierieiieiie et esteeseesresresbeeseeseesseesssesssessseessaesseessnenns 20
143 Largeur de 1a bande interdite.............ceverierierieieiieieee et 20
1.4.4 CONAUCTIVIES ...ttt ettt st et e st bt et e bt st enbeeaeeeenaes 20
L4.5 Résistance surfacique RS ..o e 20
14.6 DOPAZE LYPE Mttt et sttt st s e s n 21
1.4.7 DOPAZE LYPC Prverrernrieeiieeeiie ettt ettt ettt et e st e e st e et e et eeateesnbeeenteeenbeeeneean 21
L5 Propriétés optiques 22
1.6 Matériaux OTC les plus utilisés 24
L.7 Applications 24
L7.1 CAPLEUIS @ ZAZ ...eveintieniietieeiie ettt ettt et e st et e et ettt e bt e sb e e sb e e saeeeateenbe e beesbeesaeesaeeeaees 25
1.7.2 CellULES SOLAITES .. ..eeeeuiitieiieteetee ettt ettt s b et s 26
L7.3 Couches protectrices ou INtEIlIZENES .......c.ccueeierieriieiereeieieee e 27
1L.7.4 Systemes OPtOELECIIONIGUES. .....ueervrerreeieeiierieerieestestesreeteeteeseesseessnesssessseesseenseesseens 28
I.8 Autres propriétés qui influencant sur le choix des OTC 29
1.9 Les OTC de type délafossite 30
1.9.1 (0 T= 10T 10 151 T ) s PRSP 31
9.2 COMPOSTEION <.ttt ettt ettt ettt b et esat e st et e bt e bt e sbeesheesabesabeenbeenbeenbeesaeesaeas 31
.10  Propriétés physiques 32
I.11  Chimie cristalline de la structure delafossite 32

H. SHAILI 7



I.12  Structure cristalline 33
I.13  Propriétés électriques et électroniques 34
1.14  Propriétés optiques 37
I.15 Exemple de delafossite CuFeO; 39
.16 Généralités sur les pérovskites 40
L16.1  La Structure PETOVSKILES. ....ccueerurerererrieieeieerieesttesteereeseeseeseesseesssessseesaesseesseessnenssennns 40
[.16.2  Type des matériauX PETOVSKILES ......c.eevveeriieririieiieeieeieesteesresereeereeseesseesseesnnesssessseenns 40
L16.3  Structure 1d€ale......coeeiuieeieieiieee ettt sttt eas 41
1.16.4  Pérovskites simples €t COMPIEXES .....occvveriieriierierieeieeie et sre e ereesieeseesseeseneenne 42
[.16.5  Ecart ala structure idéale..........coceeierierieieeiieieie e 43
[.16.6  Les PErovskites COMPLEXES....ccuuirviiiiriieiieriieeiesteeteeie et siee e eresnreeseessaeseaessnesnseenns 45
1.17  Applications des matériaux pérovskites 47
LI7.1  FerrOClECtIiCIte. ...cuveiuieieiiieiieitetet ettt sttt sttt ettt 47
[.17.2  Diode électroluminescente (LED) ........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiieieee et 47
L1703 LSRT ettt 48
L17.4  Cellules SOLAITES. ....cccueruirieiieiieieeteeee ettt ettt et ettt e te st entestesse et e eseensesseeneenseneas 48
1.17.5  Application des oxydes pérovskite a base d’€tain..........cccceevververieriieeneenieeneesre e 49
1.18 Conclusion 50
Références 51

Chapitre I : Techniques d’élaboration et de caractérisation des couches minces et

méthodes de calculs

II.1  Introduction
II.2  Pulvérisation chimique réactive en phase liquide «Spray»
2.1 PIINCIPR. ...ttt et ettt b e sh e sttt e e bt e saee e
II.3  Processus engagés dans le dépot des couches minces
II.4 Equipement du montage réalisé
II.5 Paramétres du dépot
IL6 Ktapes de déposition les couches minces
II.7  Procédure expérimentale
I.7.1 ChOTX QU PIECUISEUL .......eeutiiieeieie ettt ettt ettt te et et e ste et ensesseensesseeneesesseennensens
1L.7.2 ChOiX dU SOIVANL. ..ottt ettt ettt st et s eae s
I.7.3 Préparation de 1a solution de départ ............cceeeeiieieiieiieeeee e
II.8  Préparation du substrat
I1.8.1 ChOTX QU SUDSIIAL......eutiiieieiieiieie ettt et ettt e st e se e e etesneensesseeneensens
11.8.2 Procédure de nettoyage des SUDSLTALS ......c.eevveerieriieiiieiieeeeeree e e e seeeseee e sene e
I1.9 Procédure de dépot
H. SHAILI

58
59
59
60
62
63
64
64
64
64
65
68
68
68
68



11.9.1 Traitement theTMIGUE ........cceeveveeiieeriierieseerte ettt e e e steesreebeebe e beesseessnessnesnnas 69

11.9.2 Condition de AEPOL ......ecuveieieieieie ettt ettt et ettt ettt sesreenne e 69
I1.10 Méthodes de caractérisation 70
I1.10.1  Diffraction des rayons X (DRX) ...c..coceririiiiniiiiieeeee et 70
II.11 Microscopie électronique a balayage a effet de champ (MEB-FEG) 72
II.11.1  Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDX SpectroScCopy) ......ccceveerveeneeneeneeneeneenn 73
II.11.2  Technique vibrationnelle : Spectroscopie Raman et FT-IR ..........c.cccceviivinniiencinnnnnn, 73
IL.11.3  Spectrophotométric UV-ViSible.........ccoeoieiiririiiieieecieeee et 76
II.11.4  Caractérisation électrique par effet Hall...........c.ccoveviienienieniiieiieieeeeee e 77
I1.12 Les outils théoriques d’analyse 78
IL12.1  Lath@orie DET ...cuoiiiiiiieiieeest ettt st sttt et 79
I1.12.2  Théorie de la fonctionnelle de densite...........cooceevierieieiinieieeee e 80
II.13 Principes de base de l1a méthode DFT 81
I1.14 Résolution des équations de Kohn-Sham 83
I1.14.1 Laméthode de KKKR-CPA .........c.ooiiieeieee ettt 84
II.15 Fonctionnelles d’échange et corrélation 85
II.15.1 L’Approximation du Gradient Généralisé (GGA—Generalized Gradient
APPTOXIMATION). 1.vevrererierieieesteesetesttesteaseeseesseessaesssesssesssessseesseessessseesssesssesssessseessesssessseesssessennns 87
I.15.2  L’approximation auto- correction SIC et I’erreur dii a I’auto interaction électronique
(effet de COTTEIATIONS) ..eivieiieciieceie ettt ettt ettt ete e ete e s tbeetbeeabeebeebeestaeseseesseesbeeteesssesssesssesnns 87
II.16 Code WIEN2k 89
I.16.1  Description générale du code de simulation WIEN2K .........cccccoeoieiininiiiiiiieeeee, 89
I1.16.2  L’Approximation modifiée de Beck Jonhson (mBJ).........cccccvvvviriinvinniinieenieniee, 89
I.16.3  Les principaux codes existants pour les calculs ab intio ..........cecereeieveniecienenienne. 90
I1.17 Conclusion 91
L (3 3 1 L 92

Chapitre I1I : Résultats et discussions : Propriétés de CaSnQO3, SrSnO3, CuFeO: et

CaSnS3
II.1 Couches minces d'oxyde pérovskite CaSnO; dopé Néodyme (Nd) 96
IL1.1  Propriétés StruCtUIAle. ........cc.eeiuiiiiiiiiiiieie ettt st 96
III.L1.2  Morphologic et COMPOSITIONS .......eervierereiieeieeieesieesieestesreereebeeseesseesseessressseenseesseens 101
IILT.3  Propri€te€s OPLIQUE .......ceertieiiertieeiieeie ettt ettt ettt et ettt e bt e sbtesate st e sabeenbeenbeesbeens 104
II1.L1.4  Propri€tés EleCtrONIGUE ........eeeveereerierieeriieriesresreeteeteesteesseesssesnseenseesseessaesseesssenssens 105
III.1.5  Propri€tés EleCtliqUE .......ceeevierrieriiertieiieeteeie et et e steesereseresereebeeseesaessaesssesssesnseessanns 107
IIL.2 Couches minces d'oxyde de pérovskite SrSnO; dopé au Pr 108
IM1.2.1  Propriétés StruCtUIAle..........c.eiiuiiiiieiiiiie ittt ettt 108

H. SHAILI 9



II1.2.2  Morphologie et COMPOSItION......ccueertiiririireieerieerieeseesreeteereeteeseesseeseeesesessseenseesaens 112

II1.2.3  Propri€tes OPLIQUE .......cueeiuieitieitieniieeie ettt ettt stte st ettt et e bt e sbte st e sateeabeenbeenbeesbeens 115
II1.2.4  Propri€tés EleCtrONIGUE ........eevverreerieieeriieseestesreeteesteesteesseessseenseesseesseessaesssenssesnsens 116
I1.2.5  Propri€tés ElECtriqUE ........eeiuiiiieiieiieiite ettt ettt ettt et sttt e e 118
III.3 Couches minces de delafossite 2H-CuFeQO; nanostructurées dopé au strontium ........ 119
IIL3.1  ANALYSE SIIUCTUIALE .......ieieieeieiieie ettt ettt ettt et ettt et esse et eeeseeenseseeeneensens 119
II1.3.2  Morphologie et COMPOSItION......cc.eeriirreiireieeieerieeseesreeteereeteeseeseessneseseesseenseesaens 122
IT1.3.3  Propri€tes OPLIQUE ... .ccueeiuieitieitieriieeiie ettt ettt ettt st ettt e bt e sbee st e st e sabeenbeenbeesbeens 124
II1.3.4  Proprités EleCtrONIGUE ........uerieereerieieeriiereesresteeteeteesteesseessseenseesseesseessaesseesssesnsens 125
I1.3.5  Propri€tés ElECtriqUE .........eeiuietieiieiieite ettt ettt ettt sttt e 127
III.4 Couches minces de pérovskite de chalcogénure CaSnS; a base de Sn .....cccceeerveressnncenne 127
II1.4.1  Propriétés structurale (XRD et Raman).........cccccooceeriiiiiiiiiiiiiiieneeeeeeeeeeeane 128
[I1.4.2  Morphologie et COMPOSItION......cceereiirrriireieeieerieeseestesteereebeeseesseessaessseesseenseesaens 130
II1.4.3  Propri€tes OPLIQUE ... .ccueeiuieiieitieniieeiie ettt ettt ettt sttt e bt e sbeesstesabeeabeenbeenbeenbeens 132
II1.4.4  Propri€tés EleCtrONIGUE ........ververreerieieertierieiresreeteesteesteesseessseenseenseesseessaesseesssennsens 133
I1.4.5  Propri€tés ElECtrIqUE .......cueeiuieiieiietieite ettt ettt sbt e sttt e e ens 135
REFEIENCES . ... 136
Conclusion GENEIALE................cccvvieiiiiiiie ettt et e e rre e s be e etae e s aee e taeesaseesssaeenssassnseeans 138
PUDBIICALIONS ....ceeiiniiiiii ettt ettt st et e et e sbe e sbeesaeesaeeeaee 142

Liste des figures

Figure I. 1 Spectres de transmission, réflexion et absorption d'un échantillon de SnO,:F de 1.14 um

QI EPAISSEUL. ..eeeuvreeeeiieeiiieeetee ettt e et eeetee e tteeebee e tbeesaseeassseeasseeassseeassaeasssaeassaeassaeensseeassseessseesssesanssessssesnnses 23
Figure I. 2 Exemple de capteur de gaz a base d’une couche mince de SnOx. .....ccoeeevveviienienieineennan, 25
Figure 1. 3 (a) Cellule PV en Si-poly cristallin, (b) Cellule PV souple...........cccceeiniinininneninieenen. 27
Figure 1. 4 Exemple d'une fenétre ¢lectrochromique. ..........coceevuerieiieniiniereneeteieeeee e 28
Figure L. 5 La Structure de delafossite. (a) polytypes 3R, (b) polytypes 2H........cccccvvvvververcierrrnnnnn, 34

Figure L. 6 Tracés des paramétres de réseau en fonction des rayons ioniques pour tous les délafossite
connus. (a) Variation du parameétre de réseau de l'axe a ; (b) Variation du paramétre de réseau de 'axe

C ettt e e hee et ee et e te e bt eheehee b eeehteea et eate et e e bt e eheeeh e e ea et eateea bt e bt e bt e bt e eReeeateea bt e bt e ke e eheeehteeateeabe e bt e bt enbeeeaeas 37
Figure I. 7 Spectres de transmission optique de (A) CUALO, ...ocvievieiieciieiiecieee e 38
Figure I. 8 Représentation de la structure de SrTiO; montrant I’environnement octaédrique des atomes
detitane et cubo-octaédrique des atomes de STrONEIUM. ........c.eevveeriierieerierieeie et neee e sere e eee e 42
Figure 1. 9 Deux différentes fagons de représenter la structure pérovskite ABX3 cubique. a) atome B a
I’origine (octaedre BX représenté), b) atome A a I’origine de la maille...........cocooverieiiniinininenene. 43

Figure L. 10 Exemple d’une structure type GdFeOs (Pbnm) présentant un systéme de tilt aac’. Dans la
figure les axes cristallographiques représentés sont ceux de la maille orthorhombique Pbnm a) maille

H. SHAILI 10



orthorhombique Pbnm représentée en traits pleins ; b) maille pseudo cubique de paramétre de maille apc

(apseudo-cubique) représentée en POINLILES. .......cccvieeviierieiiieiieriecee ettt e ereeveeve e aee e 44
Figure 1. 11 Maille de la double pérovskite ordonnée sur le site B (A2BB’XGs). Les cations sont situés
au centre de Chaque CEIIULE. ........ioiiiiicicce ettt ettt et eb e ebe e be e taesebeseveeenas 45

Figure 1. 12 (a) Structure cristalline de CHsNH3;PbX; (X : I, Br, Cl), le cation organique CH3NH;" est
entouré par les octa¢dres PbXe> (b) Image optique d’un monocristal millimétrique de CH3;NH;PbI; . 46
Figure 1. 13 (a) Structure de dispositif commune des LED de pérovskite p — i — n. (b) Injection et
transport de porteurs dans les LED de pérovskite p — i —n. HTL, couche de transport de trous ; EML,
couche émettrice; ETL, couche de transport d'€leCtrons. ........c.cccveevierieerieeneeiieeie e et sere e 48

Figure I1. 1 Classement schématique des différentes méthodes de 1’élaboration des couches minces. 58

Figure I1. 2 Schéma d’un équipement de dEPOt PAr SPIAY.......c.ccevrevreerrierrieireiieereereesreesreesrreeereeaveenns 60
Figure I1. 3 Description des processus de décomposition de la solution précurseur avec 1’augmentation
de 12 temPErature dU SUDSIIAL. ........ccuiiiuieiiiiciicie ettt ettt ere e eveeveesteesaeesbeesbeesbeebeesbeesaneesseesseenns 61
Figure I1. 4 Schéma de la technique de pulvérisation spray ultrasonique. ...........cceeeveeeerreerecreeneenn, 63
Figure I1. 5 Image du diffractomeétre de type Bruker-D8-DiSCOVET. .......ccevvvviiriiiiieieeiieniesre e 70
Figure II. 6 Principe de détermination de la largeur a mi-hauteur d’un pic. ......ccccoeveeverencencncenennene 71
Figure I1. 7 Microscopie électronique 8 balayage. ........cccvevvveeveeiieiieiieiiesieecee et s eene e 72
Figure I1. 8 Illustration du principe d’émission de rayons X en EDX. .......ccccccceviiiviiiniienienieciecenenn, 73

Figure II. 9 Différentes transitions énergétiques pouvant avoir lieu lors d’une analyse Raman. vo
correspond a la fréquence d’excitation du laser, vvi, ou Av correspond a la fréquence de vibration de la

MOIECUIE ANALYSEE [22]..veiviiiiiiiiiicie ettt ettt s e e s te e etb e etbeesbe e be e baesbbeerseesbeesbeebeestsessaeeaneenns 74
Figure II. 10 Image de I’appareil utilisée pour les analyses Raman.............ccocceiiniiiininiencnencnnen. 75
Figure I1. 11 Principe d’analyse de FT-IR. ........cccccctoriiriiiiiiiie ettt 76
Figure I1. 12 Représentation du principe d’un SpectrophotOmEtre. ........cccveeveevieereeniveneeireere e ereenns 76
Figure II. 13 Présentation réelle et schématique de la méthode Van Der Pauw. .........ccccooceiinenen. 78
Figure I1. 14 Cycle auto-cohérent pour la résolution des équations de Kohn-Sham...........c..cccecceei. 84
Figure II. 15 Densité d’état de ZnCoO donné par 1’approximation auto correction SIC comparés avec
les résultats expérimentaux de PhOtOEMISSION. ......c..ccvieriierrierieiiierieteeiteesteeeteeereeereebeebeesreesesesenesenas 88
Figure II. 16 Partial dos donné par les deux approximations LSDA+U et auto correction SIC. ......... 88
Figure I1.17 Conception des diverses méthodes de calcul DFT et de fonction de Green dans le calcul
AADAINILIO. ettt ettt ettt et et et e et e e s et e eh e et et e ea e et e e st et e st en e e tees e et e st entenseeneenteseentebeeseentenseas 90

Figure III. 1 (a) Diagrammes DRX de couches minces de CaSnO; pur et dopé au Nd déposées sur un
substrat de Si (100). (b) Présentation cristalline de CaSnOj cristallisant dans la structure orthorhombique

Pbnm. Code couleur : Ca=Noir, Sn=Vert, O=BIeU. .......ccooviiiiiiiiiiiieieee et 97
Figure II1. 2 Paramétres calculés du CaSnO; pur et dopé au Nd. (a) Paramétres de réseau, (b) Taille des
cristallites et FWHM en fonction de la teneur en Nd. ........ccoocovieiiiiiiininiieee e 98
Figure III. 3 Spectre Raman des couches minces de CaSnOs purs et dopé au Nd collecté a température
AINDTANTE. ..eeeie ittt ettt st e et e et e bt e bt e bt e s beesaeeea bt et e e bt e eheeeh et eate e bt e bt e bt e ebeeeaeeenteenteebeen 100
Figure III. 4 Spectre FT-IR des couches minces de Ca;xNdxSnOs avec x=0, 3 et 5 at %. ............... 101
Figure III. 5 Images de balayage FE-SEM des couches minces cristallisées de CaSnOs: (a) non dopé
0%, (b) dopé 3% Nd et (c) dopé 5% Nd et (d) Vue en coupe des couches préparés. .........ccoeveenee. 102
Figure I1I1. 6 (a) Analyse EDX et (b) Images de cartographie atomique (Ca, Sn, O, Nd) de CaSnO3 dopé
AU IN. Lttt bt b e bttt h et b e e a et bt et e bt eh e et bt et e bt e st et nes 103
Figure III. 7 (a) Absorbance optique collectée en fonction de la longueur d'onde. (b) Tracés de (chv)'?
en fonction de hv et (¢) Variation de la bande interdite de CaSnO; pur et dopé au Nd. ..................... 105
Figure III. 8 Densité partielle et totale calculée des états du CaSnOs pur et dopé au Nd (a) 0 % avec
approximation LDA, et (b) 0 % avec LDA-SIC, (¢) 3 % Nd (d) 5 % Nd......cooiiiiiiiiiiiiieeeeeee 107

Figure I1I. 9 (a) Diagrammes XRD pour des couches minces de SrSnO; pur et dopé au Pr déposées sur
un substrat de Si (100) et recuites a 800 °C. (b) Pics XRD agrandis dans la région du plan (200). (c)
Présentation cristalline de SrSnQOj; cristallisant dans la structure orth............cccceveveveiinciincinneenienens 109

H. SHAILI 11



Figure III. 10 Paramétres calculés du SrSnO; pur et dopé au Pr. (a) Constantes de réseau et (b) taille

des cristallites et variation de FWHM en fonction de la teneur en Pr........ccccoovveviviiiiiiiiiiiiieeeiee, 110
Figure I1L. 11 Spectre FT-IR des couches minces de Sri.«PriSnOs3 (x=10, 3, 5 et 7 at %)......cccueneee 111
Figure III. 12 Spectres Raman des couches minces de SrSnO; pur et dopé au Pr collectés a température
20010 F2) 0| £ TN RERRRRRR 112

Figure II1. 13 Images de balayage FE-SEM pour les couches minces de nanorods de SrSnOs pur et dopé
au Pr. Vue de dessus (a) et vue rapprochée (b) de la couche pure et (c) dopés a 7 % Pr. (d) Vue en coupe

ES COUCNES AEPOSEES. ..vvviviiiiiiiiie ettt ettt ettt et e te e s te e ste e eabeeabeeabeebe e bsesssesssesssessseesseeseesseens 113
Figure II1. 14 (a) Spectres d'analyse EDX et (b) Images de cartographie atomique (Sr, Sn, O, Pr) de
couche mince de SrSNO3 dOPE AU Pr. ...c.eiiiiiiiiiicieece ettt teesaae s 114
Figure III. 15 (a) Absorbance optique en fonction de la longueur d'onde. (b)Tracés de (ahv)"? en
FONCLION A@ V. ..ottt ettt st e e et e et e s e e st etesne et e seeneenseeneenes 116
Figure III. 16 Densité d'états partielle et totale calculée de SrSnOs pur et dopé au Pr (a) 0% avec
approximation LDA, et (b) 0% Avec LDA-SIC, (c) 3%, (d) 5% et (e) 7% du Pr.....ccccvvervecvenennnnnns 117
Figure III. 17 Propriétés électriques (résistivité, concentration en porteurs et mobilité) des couches de
SrSnO; pur et dopé au Pr en fonction de la teneur en Pr collectée a température ambiante. .............. 118
Figure III. 18 Diagrammes DRX pour les couches minces de CuFeO; pur et dopé au Sr................. 120
Figure III. 19 Variation de différents paramétres calculés de CuFeO; (a) Paramétres de réseau et (b)
taille des cristallites et FWHM en fonction de la teneur en Sr..........ccoccevieiiiieninieee e 121
Figure III. 20 Spectre Raman des couches minces nanostructurées de CuFeO, pur et dopé au Sr a
LEMPETALUTE AMDIANEE. ... .veevvieiiereieiieeieeteereesteestesteseseesseeseesseesseessseasseesseesseesseesssesssessseesseensessseessees 122

Figure III. 21 Images de balayage FE-SEM associées a l'analyse EDX pour les couches minces de
CuFeO; pur et dopé au Sr. (a) Vue de dessus d’une couche mince de CuFeO, pur et vue rapprochée de
(b) 0%, (c) 3 % et (d) 5 % de couches minces de CuFeO, dopé au St......cccvevvevieviiriieiieieeeeens 123
Figure III. 22 Images de cartographie atomique (Cu, Fe, O, Sr) de couches minces de CuFeO; dopé au
N O TU USRS 124
Figure III. 23 (a) Absorbance optique enregistrée en fonction de la longueur d'onde. (b) Tracés de
(ahv)'2 en fonction de hv des couches minces nanostructurées CuFeO; pures et dopées au Sr. ........ 125
Figure II1. 24 Structure de bande de la structure 2H-CuFeO, utilisant GGA-PBE (a) spin-up (b) spin
down et approximation GGA-SIC (c) spin-up (d) Spin dOWN. .......ccceervireriierieenienienie e eieeieenieenenens 125
Figure II1. 25 DOS partiel et total calculé du CuFeO, pur et dopé au Sr (a) 0 % avec GGA, (b) 0 %
aveC GGA-SIC, (€) 3 % ST, () 7 %0 ST. oottt ettt e sb e e et e e stb e e s abeeersaeessseeennes 126
Figure III. 26 Résistivité, concentration en porteurs et mobilité des couches de CuFeO; pur et dopé au
Sr en fonction de la teneur en Sr enregistrés a température ambiante............cceeeeveeeveereerieereesnennennns 127
Figure III. 27 Diagrammes XRD de (a) Couches minces d'oxyde de CaSnOs et (b) de CaSnS; sulfuré
A 500°C. ettt ettt ettt te et e te et e e a e e teent et e st et e te st ente bt entenseentente st entennenees 128
Figure III. 28 (a) Raffinement LeBail du diagramme de diffraction des rayons X CaSnSs. (b) Vue
latérale de la présentation structurelle de la mise en forme du réseau CaSnS; dans une structure de

pérovskite déformée (Pnma). Code couleur : Ca=jaune, Sn=vere, O=bleu. ..........c..ccceeevvevrrevreerreennen. 129
Figure II1. 29 (a) Spectres Raman d'une couche mince de CaSnO; mesurés a température ambiante. (b),
(c) Mesure Raman pour les couches sulfurés a 400 et 500 °C respectivement. ............cceeevverreerreennnens 130
Figure I1I. 30 (a-d) Images MEB et (e,f) vue en coupe des couches minces polycristallines de CaSnSs
sulfurées a 400°C (a,b,e) et S00°C (Colyf)...oeoiuriiiiiieiiieeieee ettt eree e eereeenes 131
Figure IIL. 31 (a),(b) Cartographie et analyse EDX de couches minces de CaSnS3 sulfuré a 400 et 500
OC TESPECTIVEIMIEIIL. ..uveeeuiiresereeetieesiteesteeeteeesseeeseeessseeaseeessseessseeassseesssessssseessseesssseessseesssesassssesssesnnses 131
Figure II1. 32 (a) Spectre d'absorption UV-Vis et (b) Bande interdite des couches sulfurées a 400 et
500 OC. ettt h ettt h et bt e h et h e et h e e a et bt et e bt eht et e bt et e bt e st et naes 132
Figure I1I. 33 Coefficient d'absorption CaSnS; (b) expérimental et (b) calculé..............ccecvveveennennn 133
Figure I11. 34 (a),(b) Structures de bande électronique et (¢),(d) Bandes interdites optiques de CaSnSs
en utilisant respectivement les approximations PBE-GGA et mBJ-GGA. ........ccccocevininiininenene. 134
Figure III. 35 Densité totale des états (DOS) de CaSnS; et (b-d) DOS partielle de Ca, Sn et S
respectivement, par la méthode GGA-MBJ........c..ccouiiiiiiiiiiiece e 134
Figure I1I. 36 Mesure de courant (I)-tension (V) de la couche CaSnS;3 sulfuré a 500°C................... 136

H. SHAILI 12



Liste des tableaux

Tableau L. 1 Facteurs de qualité pour quelques OTC........cooovviiiiieiiieeiiecie e 19
Tableau 1. 2 Domaine d'applications des OTC..........ccecieeiierienieniiiieeie et ere e sseeseees 29
Tableau 1. 3 Propriétés des oxydes transparents CONAUCIEULS. ..........ccverviereereenienireeireieeee e 30
Tableau 1. 4 Classes de coordination des composes ABOj. .......coecvieriieriinieiienieeie e 33
Tableau L. 5 Propriétés électriques des delafOSSIte.......oviiriiriiiriiiiciieiieieree e 36
Tableau 1. 6 Bande interdite optique déterminée expérimentalement et pourcentage de transmission (%
T) dans la zone visible pour plusieurs compositions de délafossite. ........ccceevvreevieciieviieniienieiie e, 39
Tableau 1. 7 La pérovskite : Une structure multifonctionnelle. ...........cocoevvviiiiiiiiiiiciiiicieciecieeene e, 41

Tableau II. 1 Composition de la solution de départ contenant différentes concentrations de Nd. 66

Tableau II. 2 Composition de la solution de départ contenant différentes concentrations de Pr......... 66
Tableau II. 4 Composition de la solution de départ contenant différentes concentrations de Sr......... 67
Tableau II. 5 Composition de la solution de départ contenant différentes concentrations de Ca et Sn.
............................................................................................................................................................... 67
Tableau II. 6 Tableau récapitulatif des conditions de dépdt pour la préparation de nos échantillons. 70
Tableau I1.7 Codes de calcul Ab-initio utilisant des conditions aux limites périodiques. ................... 91
Tableau III. 1 Concentrations atomiques des différents échantillons de Ca;.xNdxSnO; obtenues par
ANALYSE B D X ... e e 103
Tableau III. 2 Type de conductivité, concentration en porteurs, mobilité et valeur de conductivité des
couches minces de CaSnO; pur et dopé au Nd collectés @ T = 300K.. .......cccvverveeiierienierienieeieeiens 108
Tableau III. 3 Concentrations atomiques des différents échantillons de SriPrxSnOs obtenues par
ANALYSE EDX . ..iiiiiieiieiieeieee ettt ettt ettt e te et e st e e b e e b e et e et e e saensaeasaeerbeenbe et e esaenseennnenns 115
Tableau III. 4 Type de Conductivite, concentration de carrier, mobilite, et resistivite de couches
SUITUrEES & 400 €8 500 OC......oiiieiieieeieeee ettt ettt ettt et et e s ae et e e st et e se e st entesneenaensesneenseeneenes 135

H. SHAILI 13



Introduction générale — Contexte de la these

Depuis quelques années, 1’intérét technologique des semiconducteurs transparents et
conducteurs n’a cessé de croitre. En effet, ’existence de leur double propriété, c’est-a-dire, leur
conductivité¢ électrique et la transparence optique dans le visible, fait d’eux des candidats
promoteur pour des applications en optoélectronique telles que les écrans plats, les LED’s ou
dans les cellules solaires photovoltaiques. Récemment, la conception des cellules solaires
photovoltaiques en couches minces a commencé a se concentrer sur des applications croissantes
des oxydes transparents et conducteurs, dits OTC. Ces couches sont employées comme des
couches fenétres, mais également comme des électrodes dans les cellules solaires de Silicium
(Si1) et CulnSe (CIS).

Les rendements des dispositifs photovoltaique et optoélectronique dépendent
principalement de la capacité¢ des OTC a transmettre de la lumicre utilisée sur une surface
spécifique possible, mais aussi de sa capacité a transporter les €lectrons photogénérés de la
surface au circuit extérieur. Ces deux exigences sont souvent rares, d’ou la nécessite de bien
controler la structure et la morphologie des couches d’oxyde pour obtenir un rendement élevé
[1].

Dans ce but, de nombreuses activités de recherches visent a développer de nouveaux
matériaux bon marché permettant d’optimiser la structure des dispositifs photovoltaique et
optoélectronique pour améliorer leur efficacité et diminuer leur prix de revient. Ces derniéres
années, les matériaux ordinaires sont remplacés par des matériaux pérovskite et delafossite qui
sont considérées parmi les nouvelles générations des matériaux semi-conducteurs. Ces
matériaux dont fait partie les oxydes transparents conducteurs (OTC) et les absorbeurs sont a
faible prix de revient [2].

Par ailleurs, les propriétés structurales et physiques des couches minces sont fortement
dépendantes des conditions d’élaboration et en particulier aux parametres de dépot. A titre
d’exemple, un détecteur de gaz a besoin de petites cristallites pour mieux adsorber les molécules
de gaz alors qu’une cellule solaire peut exiger une surface de couche rugueuse pour augmenter
I’efficacité¢ de 1’énergie des photons. En conséquence, il est important de bien maitriser le
procédé d’élaboration du matériau pour obtenir les résultats escomptés en fonction de

I’application recherchée [3].
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Dans ce contexte, nous avons choisi les oxydes pérovskite a base d’étain, les oxyde
delafossite a base de cuivre, et les matériaux pérovskite chalcogénures. Ces types de matériaux
ont des propriétés optiques et électriques trés intéressantes adaptées a une large gamme
d'applications. Cependant, ils sont généralement difficiles a synthétiser et nécessitent une
configuration sophistiquée pour le dépot. Pour cela, ce travail de thése vise a faciliter cette

procédure tout en maintenant une haute qualité des échantillons

L’objectif de notre travail est :
» L’¢laboration des couches minces CaSnO3, SrSnO3, CuFeO; et CaSnS; déposées par la
technique de spray ultrasonique sur des substrats en quartz et en silicium
* L’optimisation de la qualit¢é de ces couches par I’étude de l’influence des conditions
opératoires sur les propriétés physico-chimiques (température, temps, molarité, recuit...).
» L’¢tude de l'effet de l'insertion de dopant sur lI'amélioration des propriétés optiques et
optoélectroniques.
Pour étudier ces paramétres, différentes caractérisations ont été effectuées. Les propriétés
physiques et chimique ont été étudiées en fonction des conditions expérimentales. Pour ce faire,
nous avons caractérisé nos échantillons par diffraction des rayons X, FT-IR et spectroscopie
Raman afin de déduire 1’évolution de leur microstructure. Les propriétés optiques ont été
¢tudiées a I’aide de la transmission dans ’'UV-Visible. La caractérisation électrique a été portée
sur la mesure de la conductivité €lectrique et sur I’étude du mécanisme de transport dans nos
couches. Les calculs des propriétés €lectroniques sont principalement basés sur la méthode de
Korringa—Kohn—Rostoker (KKR), couplée a I'approximation de potentiel cohérent (CPA), en
tenant compte de I’effet du désordre compositionnel. Nous avons aussi employé
I’approximation de gradient généralis¢ (GGA) (generalized gradient approximation) avec
I’approximation modifiée de Beck Jonhson (mBJ).

Dans le premier chapitre, nous avons donné quelques généralités sur les propriétés
structurales, optiques et ¢lectriques des oxydes transparents conducteurs (OTC),

particuliérement, les matériaux delafossite et les matériaux pérovskite.

Le deuxiéme chapitre décrit les techniques utilisées pour les synthétiser en couches
minces en détaillant les conditions de dépots pour chacune de plusieurs séries d’échantillons
¢tudiées. Ensuite, nous citons les différentes techniques utilisées pour les caractériser. Aussi,
nous présentons les différentes méthodes théoriques utilisés pour le calcul des propriétés

¢lectroniques des matériaux.
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Dans le troisiéme chapitre, nous exposons et discutons, en détail, les résultats de tous nos
travaux. De cette étude, il en résulte un résumé récapitulatif qui met en exergue la figure de
mérite de tous les échantillons.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale dans laquelle nous
dégageons I’ensemble des résultats significatifs que nous avons obtenus durant ce parcours de

travail.

Références :
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Chapitre I : Synthése bibliographique des propriétés des matériaux OTC (delafossite et pérovskite)

I.1 Introduction

Les oxydes transparents et conducteurs (OTC) sont des matériaux fondamentaux dans de
nombreux domaines d’applications. Leur double propriété spéciale, conductivité électrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats promoteur pour des applications en
photovoltaique et en optoélectronique. Ces matériaux ont été déposé€s en couches minces par
plusieurs techniques comme la pulvérisation cathodique et magnétron-radio fréquence (PMRF),
le dépot pulsé de laser (PLD), la pyrolyse de jet (PS), la technique sol gel, et la technique Spray

pyrolyse et ultrasonique.

I.2 Matériaux OTC : Définition

Un meilleur OTC porte a la fois une forte conductivité électrique combinée avec une faible
absorption dans le visible. Généralement, ces deux caractéristiques sont liées aux types des
matériaux utilise et aussi a 1’épaisseur de la couche préparée. En plus, elles dépendent de la
taille des grains, qui, usuellement croit avec I’épaisseur de la couche. Les OTC les plus commun
sont les oxydes d’indium, de cadmium, d’étain, de zinc et de gallium [1]. Couramment, les
oxydes sont dopés par un métal. Cependant, ce dopant métallique n’est actif que lorsqu’il se
substitue au métal primaire. Alors, La bande de conduction est fortement perturbée par chaque
atome inséré, la diffusion des électrons de conduction est alors accrue, en conséquence, la
mobilité et la conduction chute. C’est pourquoi en utilise le fluor comme dopant, qui, lorsqu’il
se substitue a I’oxygene, génere une perturbation de la bande de valence, ce qui minimise la

diffusion des ¢lectrons de conduction [1].

I.3 Matériaux OTC : Criteres de choix

Pour chaque application, le OTC le plus approprié est celui qui posséde une bonne
transparence optique dans le visible et une conductivité électrique élevée. L’épaisseur, la
température de dépot, la toxicité et le colit sont des facteurs qui peuvent également influencer
le choix du matériau transparent conducteur pour des applications particulieres. Le facteur de

qualit¢ Q d’une couche mince OTC est défini par le rapport entre la conductivité électrique

a(Qilcmil) et le coefficient d’absorption A(cmﬁl) dans le visible.

Le facteur de qualité Q (appelé aussi figure de mérite Fm) d’un couche mince OTC peut étre

défini comme le rapport Conductivité électrique o/ absorbance optique dans le visible A.

=— {rLn(T +R)} -1 =T.c.d (I-1)

_g
Q=7
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vV V YV V VY V

o [S'm ] conductivité électrique.
A [em™'] coefficient d’absorption
r [Q)/] résistance carré.

T [%] transmission totale dans le visible.
R [%] réflectivité totale dans le visible.

d [cm] épaisseur du couche

Le tableau 1.1 donne quelques facteurs de qualité cités dans la littérature [1], pour des OTC

obtenus par CVD. Nous remarquons que I’oxyde de zinc dopé au fluor (ZnO :F) et le Cd,SnOg4

ont les meilleurs facteurs de qualité.

Matériau

Zn0O :F
Cd, Sn0,
Zn0 : Al
In,0; : Sn
Sn0,: F
Zn0 : Ga
Zn0O :B
Sn0,: Sb

Zn0O : In

Résistance carré
(&)
5
7.02

3.8
6

8

3
8
20

20

Absorbance dans le
Visible : A

0.03
0.02

0.05
0.04

0.04

0.12
0.06
0.12

0.2

Facteur de qualité : Q
Q"
7
7

5

0.4
0.2

Tableau 1. 1 Les facteurs divers de qualité pour quelques OTC.

La diversité des OTC et de leurs applications correspond au fait que le critére de choix d’un

OTC ne dépend pas uniquement du facteur de qualité. D’autres parameétres, tels les stabilités

thermique, chimique et mécanique, ou encore la toxicité, le faible colit de préparation, les

contraintes de mise en ceuvre, ou également le travail de sortie (fondamental pour ce qui

concerne I’injection des porteurs), jouent un role clé dans le choix des OTC [2].
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I.4 Propriétés physico-chimiques des OTC

[.4.1 Propriétés électrique et électroniques

Les propriétés électriques des oxydes transparents conducteurs sont étudiées depuis les
années 1970. Ces propriétés €lectriques sont décrites en détail par celles des semi-conducteurs a

large gap [1-3].
1.4.2 Propriétés de transport

Des études réalisées sur les oxydes semi-conducteurs ont montré que les propriétés de
transport dépendent fortement de la sous-steechiométrie ainsi que de la nature et la quantité
d'impuretés introduites dans le matériau par le dopage. En effet, ces deux phénomenes

engendrent une conduction électrique de type n.
1.4.3 Largeur de la bande interdite

Les oxydes transparents conducteurs ont un large gap qui varie entre 3.01 et 4.6 eV. Les
largeurs des bandes interdites des oxydes transparents varient selon la méthode utilisée pour

leurs dépots [4].
1.4.4 Conductivité

La physique des semi-conducteurs a grand gap décrit les propriétés électriques des OTC.

La conductivité o est le produit de la densité de porteurs de charges n¥ en cm™ et s’exprimant

S e a1 .- . . 1 .
enQ .cm ,delamobilité u de ces charges en cm2.V''s™!, et de la charge électrique élémentaire
de I’électron g (formule I-2). La résistivité p, définie par I’inverse de la conductivité et

s’exprime en Q.cm.
1
6 =qny.p == (1-2)

[.4.5 Résistance carrée RS

Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des OTC est la résistance
surfacique Rg définie comme le rapport de la résistivité par 1’épaisseur de la couche suivant la

relation :
_P
RS = - (I-3)

Les propriétés intrinséques de la majorité des OTC en font des conducteurs de type n.

L’oxyde d’¢tain et I'oxyde d’indium déposés en couche mince ont une structure
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substoechiométrique. Des vacances d’oxygene notées VO apparaissent au cours de la déposition
de la couche. L’oxyde d’étain intrins€éque se note parfois SnO,. pour symboliser cet effet. Les
vacances d’oxygene créent des niveaux situés juste sous la bande de conduction. L’ionisation
de ces niveaux libere des électrons dans la bande de conduction et augmente alors la
conduction. Pour I’oxyde d’étain, la premiére ionisation a une énergie de 30 meV sous BC et
de 140 meV pour la double ionisation de la valence [5-6]. Ce phénomene se produit méme a

température ambiante et donne des couches non dopées avec des résistivités assez faibles :

2 . . e 4 L4 : ]
pInx0;3 = 2x10° Q.cm et pSnO2= 102 Q.cm [7-8]. Ainsi, des études menées par I’équipe d’A.
Zunger [9] ont permis de mettre en évidence la participation d’atomes d’étain interstitiels Sn; a
la conduction de SnO». Pour le cas d’oxyde de zinc, la conduction intrinséque est engendrée

par le zinc interstitiel Zni. Son niveau est plus proche de BC que le niveau de VO[10].

1.4.6 Dopage type n

Afin d’améliorer la conductivité des matériaux, le nombre de porteurs de charges est
augmenté par le dopage. Selon le matériau ou le type de dopant, le dopage peut étre de
substitution, de vacances ou d’implantations interstitielles. Dépendant de la valence des dopants
ou des sites d’implantations, accepteurs ou donneurs, le dopage induit une conductivité de type
n ou p. Le dopage par substitution peut se faire sur le cation (le métal) ou I’anion (I’oxygene).
11 existe de nombreux dopages par substitution du cation. L’oxyde d’indium peut étre dopé par
du molybdéne [11] pour améliorer ses caractéristiques ou bien par des éléments comme le titane
[12]. Cependant, énormément de travaux se tournent vers le développement et la compréhension
du dopage qui a donné les meilleurs résultats [13-23]. Tous les dopages évoqués ci-dessus

renforcent la nature n des OTC semi-conducteurs.
1.4.7 Dopage type p

Le dopage de type p reste, quant a lui, encore controversé. Il est bien connu que les OTC
tels que le SnO; ou le ZnO sont intrinsequement de type n [13-23]. Un calcul théorique réalisé
par Zhang et al. confirme cette tendance [24]. Néanmoins, depuis quelques années, de plus en
plus de travaux expérimentaux portent sur les couches minces de OTC de type p grace a
différents dopages : ZnO :N [25], ZnO:Al-N [26], SnO,:Sb [27] etc. L’avénement de OTC de
type p ouvrira la porte a une ¢électronique transparente. Une des voies possibles sera peut-étre
celle des OTC a structure délafossite [28] comme CuAlO., une découverte de 1’équipe

d’Hosono [29].
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I.S Propriétés optiques

On distingue trois phénomeénes qui régissent les propriétés optiques des matériaux : la
transmission, la réflexion et 1’absorption. Ces phénomenes étant identifiés par les termes T
(Transmittance/facteur de transmission), R (Réflectance/facteur de réflexion), A4
(Absorbance/facteur d’absorption) et a (coefficient d’absorption). Dans ce sens le ZnO est un
semi-conducteur a gap direct considéré comme étant un matériau conducteur transparent. Du
fait de sa grande énergie de gap (Eg~3.3 eV), le ZnO posse¢de une transparence optique dans le
domaine visible et le proche infrarouge qui dépasse parfois le seuil des 90%. Son seuil

fondamental d’absorption se situe dans 1’ultraviolet.

e Transmission T : La transmission dans la gamme-UV est limitée par la largeur de la
bande interdite d’énergie (Eg). La transmission optique est définie comme le rapport
entre I’intensité de la lumiére incidente ( lo) et I'intensit¢ de la lumiére transmise a

travers le matériau considéré (/7). Alors :
I
T% = 1001—T (1-4)
0

o Réflexion R : L’existence des défauts cristallins et les impuretés présentes dans
I’échantillon contribuent a ’affectation de la transmission optique. C’est I’intensité de
la lumiére qui est réfléchie au niveau de sa surface /R par rapport a I’intensité lumineuse

incidente fp comme :

R% = 1001ﬂ (I-5)
0

e Absorption A : Le rapport entre I’intensité de la lumicre absorbée (/4) et I’intensité

lumineuse incidente (/o).
A% = 100’1—"‘ (1-6)
0

La conservation du flux donne la relation : I, = [a+ Ir+ It

o Coefficient d’absorption : La formule combine la T et R est donnée par Cisneros [24].
Le coefficient d’absorption (a) est calculé a partir des données de la transmission et de

la réflexion utilisant la relation suivant :

T = (1—R)?%e (1-7)
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Ou : T': le coefficient de transmission, R : le coefficient de réflexion, d : 1’épaisseur du couche
considéré, a : le coefficient d’absorption dépendant de la longueur d’onde 4, il est li¢ au

coefficient d’extinction & par la relation :
A
K =100 (I-8)
4T

Les mesures de la transmission, de la réflexion et de 1’épaisseur des oxydes transparents
conducteurs permettent de déterminer aussi 1’indice de réfraction n, le coefficient d’extinction
k et le gap Eg. spectre de transmission d’un OTC, ici une couche de SnO,:F, est représenté
dans la figure I.1 par une courbe noire. Le spectre d’absorption a ¢ét¢ déduit du spectre

de transmission (Figure L.1).
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Figure 1. 1 Spectres de transmission, réflexion et absorption d'un échantillon de SnOz:F de
1.14 pm d'épaisseur[30].

La fenétre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques ou la lumiere
n’est plus transmise avec pour chaque zone un phénomeéne différent. A faible longueur d’onde
dans le domaine de 1’UV proche (4 < 4,), I’absorption est dominée par les transitions bande a
bande. Les photons incidents avec une énergie égale a celle du gap ou supérieure seront
absorbés par des ¢€lectrons de la bande de valence ce qui leur permettront d’aller dans la bande
de conduction.A haute longueur d’onde dans le domaine de proche infrarouge (1> Ap), la
lumiére incidente est réfléchie par le matériau. (4,), qui est appelée longueur d’onde de plasma.

On donne la fréquence de plasma par :

H. SHAILI 23



Chapitre I : Synthése bibliographique des propriétés des matériaux OTC (delafossite et pérovskite)

W, === (1-9)

Ou : ¢ : la célérité de la lumiére. Ce phénoméene peut étre décrit par la théorie classique

desélectrons libres de Drude [30].

I.6 Matériaux OTC : Les plus commun
Comme en témoigne, la discussion sur la grande variété d'applications qui utilisent OTC, il
existe de nombreux matériaux qui correspondent a la catégorie de OTC, tous possédants des

combinaisons de propriétés €lectriques et optiques spécifiques aune application donnée.

Il existe un certain nombre de systémes d'oxydes binaires formés principalement de p-block de
métaux lourds qui présentent d'excellentes propriétés OTC. Les cations métalliques de
configuration €lectronique a coque fermée au niveau d’énergie le plus élevé présentent un intérét

particulier [31].
Les Oxydes binaires : Sn0,, In,0,, Zn0, CdO, Ga,0,,Ti,0,,Pb0,,Sb, O, [32-38].

Les Oxydes de métaux de transition ternaires comme :

¢cd,Sn0,, CdSn0,, CdIn,0,, Zn, Sn0,, MgIn,0,,CdSb,0, ZnSn0,, Galn0,, Zn, In,0,, In,
Sn,y 0,,[35].

En fonction de l'application OTC, un ensemble différent de propriétés est requis, donc un

matériau différent est le mieux adapté. In,03:Sn, appelé oxyde d'indium étain (ITO), Sn0- et

Zn0O dopé Al ou Ga sont les OTC les plus largement utilisés [32-33, 35-37, 39-42].

1.7 Applications des OTC

Les OTC sont employés dans diverses applications qui exploitent certains aspects de la
combinaison unique de propriétés électriques et optiques qu'ils possedent. Les applications
spécifiques des dispositifs passifs pour les OTC incluent I’automobile, appareils
¢lectroménagers et batiments, ainsi que blindage ¢électromagnétique et revétements
antistatiques pour tubes cathodiques [33-34, 37-42]. Ces types d'applications nécessitent une
transparence optique élevée mais pas nécessairement une conductivité élevée. Il existe de
nombreuses autres applications d'appareils actives pour les OTC qui repoussent les limites de
technologie actuelle. Ceux-ci comprennent des téléviseurs haute définition a écran plat, haute
résolution écrans plats a cristaux liquides, écrans tactiles, cellules solaires, fenétres électro

chromiques et panneaux photovoltaiques a couches minces [33-34, 37, 42-43]. Les propriétés
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des OTC démontrées précédemment permettent d’envisager leur emploi dans de nombreuses

applications. Dans cette partie, nous allons présenter les principales utilisations de ces matériaux.

I.7.1 Capteurs a gaz

La présence de certains gaz peut changer les propriétés ¢€lectriques des OTC. Le gaz
considéré s’absorbe a la surface de la couche mince ou des joints de grains de celui-ci. La
molécule absorbée peut capturer un électron libre. Il en résulte donc une réduction de la
conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et apres la mise en présence du
gaz est appel€ sensibilit¢ du capteur. Le gaz a détecter ne doit pas nécessairement étre absorbé
a la surface du capteur, il peut venir perturber les especes oxygénées déja présentes a la surface
et perturber indirectement la résistivité. Un exemple de capteur a gaz a base de SnO; est présenté
a la figure L2 pour la détection du monoxyde de carbone CO. Parmi les différentes

performances exigées des capteurs de gaz (cofts, facilité d'emploi, reproductibilité...)[44].

Wouche > Loesve

Concentration
en surface

Zonede
charge espace

LDEBY[

Concentration
intrinséque

w: ouche

Concentration

2 d’électrons dans
le matériau
P 1 qVe
Niveau | = i
intrinseque

Energie

Résistance zone de
charge espace

Glaarique [T—T —
—— —

Contact Schottky  pasistance intrinseque Contact Schottky

Figure I. 2 Exemple de capteur de gaz a base d’une couche mince de SnOa.

Les OTC ont démontré une grande réactivité en présence de nombreux gaz. Des capteurs a
¢thanol et a humidité peuvent €tre ainsi réalisés grace a des couches minces de SnO; et ZnO
[45]. Des capteurs a NO; sont aussi réalisés avec du ZnO dopé a I’étain. Shishiyanu et al.
Montrent que le dopage étain détient la plus grande sensibilité comparée aux dopages Al, Cu

ou Pd [46]. D’autres études optimisent la concentration du dopant pour augmenter la sensibilité,
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par exemple, le dopage a I’indium de couche de, SnO; pour détecter du CO [47]. En associant
des OTC a multiéléments tels que Zn2In2Os— MgInzO4, 1’équipe de T. Minami a obtenu un

capteur a Clz d’une trés grande sensibilité : 7ppm [48-49].

I.7.2 Cellules solaires

Les OTC dans les cellules solaires fonctionnent comme des électrodes transparentes. Ils
doivent principalement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport
efficace des photons générer jusqu’a la couche active. Et également une bonne conductivité
électrique qui est requise minimiser les pertes de transport des charges photogénérées. Ces deux
propriétés sont liées a la concentration ny: la transmission est inversement proportionnelle a la
conductivité. Une concentration élevée augmente la conductivité électrique, par contre diminue
aussi la transmission dans le domaine du visible et du domaine infrarouge. Ceci est di a une
absorption et une réflexion des charges libres. La valeur optimale de ny dépend du rendement
quantique de la couche active. La tenue du matériau est aussi un élément clé pour une cellule

performante.

Concernant les cellules en silicium amorphe, par exemple, le OTC doit étre inerte au flux
d’hydrogene présent dans la phase de dépot du silicium. En sa présence, I’ITO peut se brunir et
perdre de sa transparence sous de telle condition, contrairement a une couche mince de ZnO
qui reste stable [50]. De plus, la couche doit étre stable dans le but de maintenir ces propriétés
opto- électriques pendant au moins quinze ans. Les OTC se trouvent dans différents types de
cellules solaires. IIs peuvent étre utilisés dans tous les types de cellules (Figure. 1.3) telles que
a-Si:H, poly- Si:H, CIGS, polymeéres, etc. Avec leurs propriétés qui différent d’'un OTC a
I’autre, chacun sera plus ou moins efficace dans un type de cellule précis. Fortunado et al.
dressent un panorama des différentes utilisations des OTC pour les cellules solaires

transparentes [51]. Principalement, deux types de structures sont déposés :

e L’homo Junction : Deux couches distinctes en contact.
e L’hétéro Junction : Un réseau interpénétré de donneurs et d’accepteurs.
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Figure I. 3 (a) Cellule PV en Si-poly cristallin, (b) Cellule PV souple.

I.7.3 Couches protectrices ou intelligentes

Les OTC sont aussi utilisés en tant que revétements de surface. En effet, les OTC
réfléchissent les proches et lointains infrarouges a cause des charges libres. Cette réflexion peut
étre mise a profitpour réaliser des couches laissant passer la lumicre visible mais réfléchissant
les infrarouges. Ces matériaux sont utilisables pour réaliser des dispositifs tels que des miroirs
chauffants (Heat Mirror couches (HMF)). Chen Jie et Ge Xin-shi présentent leurs travaux sur
une application de HMF avec des couches minces d’ITO [52]. Des multicouches a base de TiO»
sont aussi étudiées pour réaliser la méme fonction [53]. Le dioxyde de vanadium, quant a lui,
est un matériau présentant une transition métal semi-conducteur a 68°C. Cette propriété est
utilisée afin de créer des couches thermiquement actives. A basse température, la couche est un
semi- conducteur avecune fenétre optique s’étalant du visible aux infrarouges. Lorsque la
température de la couche dépasse la température de transition, la couche a un comportement
métallique et réfléchit les infrarouges. Des études sur le dopage comme pour le dopage au
tungsténe de cet oxyde permettraient de diminuer la température de transition pour atteindre

la température ambiante [54].

Des couches de revétements a faible émissivité peuvent également étre réalisées. Différentes
associations de couches permettent de réaliser des couches anti-réflexion qui augmentent le
nombre de photons atteignant la couche active d’une cellule solaire. Les applications décrites
ci-dessus sont des couches dites passives, car elles utilisent les propriétés intrinséques des
couches minces de OTC. Les applications dites actives sont enclenchées principalement par un
courant électrique. L’équipe de Granqvist a étudié¢ I’ensemble oxyde de nickel NiO et trioxyde
de tungstéene WO; [55]. Un exemple de cellule est donné a la figure 1.4. D’autres chercheurs

¢tudient ce domaine d’application [56-58].
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Figure 1. 4 Exemple d'une fenétre électrochromique.

I.7.4 Systémes optoélectroniques

Des diodes ¢€lectroluminescentes sont réalisées avecdes couches de OTC. Par exemple, des
LED sont fabriquées avec la jonction n- ZnO/p-GaN [59]. Grace a I’émergence de OTC de type
p, des systémes basés sur des jonctions PN réalisées tout en OTC ont vu le jour. Ils ne sont
qu’au stade expérimental mais la porte est ouverte pour [’électronique transparente. Des
jonctions PN ont été réalisées avec les OTC de type n communs tels que la jonction p-
SrCu202/n-Zn0O pour construire une LED [60]. L’oxyde de zinc, comme montré ci-dessus, peut
étre un semi- conducteur de type p, par conséquent, des jonctions PN transparentes réalisées
tout en ZnO sont envisageables. Avec un dopage a 1’antimoine, le ZnO déposé par I’équipe de
J.M. Bian montre un caractére de type p qui a permis de réaliser une jonction PN et d’avoir une
émission du proche UV et du visible [61]. De nombreuses recherches sont menées sur p-ZnO
pour des applications en tant que LED [62]. Pour chacune de ces applications, un OTC
particulier est choisi, en fonction des exigences de fabrication et des autres propriétés (stabilité

contre certains éléments particuliers, ...) demandées par I’application (Tableau 1.2).
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Domaine d’application Exemple

Optique Revétement anti réflexion pour lentilles,
cellules photovoltaiques, revétement
pourmiroirs

Chimie Barriere de diffusion,
protectionanticorrosion

Mécanique Réduction de friction, amélioration
d’adhésion, résistance mécanique, dureté

Magnétisme Disque dur, Mémoire vive RAM

Technologies semi-conducteurs Circuits intégrés

Sciences des matériaux Synthése de nouvelles phases

Médicale Capteurs neurologiques, revétement
d’implants

Electronique Capaciteurs, résistances,

capteurs piézoélectriques,

transistors diodes,

revétements antistatiques
Décoration Revétements pour horloges

Tableau I. 2 Domaine d'applications des OTC.

1.8 Autres propriétés qui influencant sur le choix des OTC

Outre les facteurs susmentionnés, il y en a quelques autres pertinents [63], par exemple :

e La stabilité thermique (une certaine plage de températures ¢levées dans laquelle le OTC
montre une résistivité¢ stable, cette température est légérement au-dessus de la
température de dépot optimisées).

e Latempérature de dépdt joue un rdle clé dans le cas de substrats flexibles et sensibles
a la chaleur.

e La barriere de diffusion entre la couche et le substrat (pour éviter cette diffusion de
matériaux de substrat dans les couches et vice versa a températures de dépot élevées et
post- dépot des procédés thermiques).

e La gravure (gravure facile des couches minces OTC est favorisée dans certaines
applications).

e La durabilité¢ chimique (la capacité du OTC pour résister a I'environnement chimique

corrosif).
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e La dureté mécanique (résistance aux rayures).
e Le colt de production (y compris le colit des matieéres premiéres et le processus de
préparation).

e La toxicité, etc.

Le tableau (1.3) présente les propriétés physiques des différents OTC.

Propriétés Matériaux
Haute transparence ZnO : F; Cd2Sn04
Haute conductivité In203 : Sn
Faible fréquence du plasma Sn0O2:F;ZnO :F
Haute fréquence du plasma In203 : Sn
Travail de sortie important, bon contact SnO2z : F; ZnSn03
avec p-Si
Faible travail de sortie, bon contact avec ZnO : F
n-Si
Tres bonne stabilité thermique Sn0z : F; Cd2Sn04
Tres bonne dureté mécanique Sn0O; : F
Tres bonne dureté chimique Zn0O : F
Tres bonne résistance au plasma Zn0O :F
d’hydrogéne
Faible température de déposition INn203:Sn;Zn0O :B :AG
Faible toxicité Zn0O : F;Sn0O2:F
Faible colt Sn02 : F

Tableau 1. 3 Propriétés des oxydes transparents conducteurs [64].

1.9 LesOTC de type délafossite

Les nouveaux appareils électroniques sont développés pour étre ultra-portables et efficaces,
combinant les technologies de communication, de stockage de multimédia en un paquet. Ces
soi-disant appareils intelligents nécessitent des électrodes et des circuits transparents afin de
conserver la portabilité. De nombreuses recherches ont donc ¢té menées dans le vaste domaine
d’oxydes transparents conducteurs (OTC). Les OTC sont des matériaux oxydés uniques car

selon le schéma de dopage utilisé, ils peuvent se comporter comme des conducteurs.
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En général, le terme OTC est utilisé pour décrire un semi-conducteur a large bande interdite
(Eg>3.1¢eV)dopé (parfois a dégénérescence) par l'introduction de dopants de substitution, qui
fournissent une concentration élevée de porteurs et une mobilité élevée [64]. Une large bande
interdite assure la transparence a travers la partie visible du spectre électromagnétique (EM)
(400 nm < A <700 nm). Une mobilité €levée garantit que le bord d'absorption de plasma de la
fenétre optique est profondément dans la partie infrarouge du Spectre EM. Ces propriétés
importantes rendent les OTC largement applicables a tout appareil qui nécessite un acces
optique derriére les circuits ¢lectriques. Parmi ces oxydes transparents conducteurs (OTC), on
trouve les délafossite a base de Cu et d'Ag. Ce sont des matériaux potentiels de type p pour les

dispositifs électronique transparents.
1.9.1 Origine du nom

L'existence de la délafossite a été relevée pour la premicre fois par Charles Friedel. Le
minéral regut le nom de délafossite en I'honneur du minéralogiste et cristallographe frangais
Gabriel Delafosse (1796—1878) [66], connu pour avoir remarqué le lien étroit qui existe entre la

symétrie cristalline et les propriétés physiques.
1.9.2 Composition

La formule chimique de la délafossite (CuFeO,) a d'abord été déterminée par G. S. Bohart
[66] grace a une analyse chimique du minéral pur. Le rapport qu'il a déterminé était tres proche
de Cu: Fe: O =1: 1: 2, avec un peu plus de fer que de cuivre. Rogers [67] a ce fait attribué¢ a la
présence d'une petite quantité d'hématite dans I'achat. Afin de déterminer la composition de la
délafossite, il a utilisé le procédé Ziervogel, qui permet de tester la présence d'oxydes cuivreux
en recherchant la production de "paillettes”, de minces flocons d'argent métallique qui apparait
lorsque 1'oxyde cuivreux est mélangé avec du sulfate d'argent. Lorsqu’il a chauffé de la poudre

de dé¢lafossite avec une solution de sulfate d'argent, la réaction s'est produite. Les possibilités
d'oxydation a prendre en compte pour la délafossite étant, le cuivre Cu (dit cuivreux) et le fer

24+ . . .
Fe (dit ferreux), Rogers en a conclu que le fer se combinait avec I'oxygeéne en tant que radical

et qu'il agissait uniquement en tant que radical. Cela indiquait que le cuivre dans la délafossite

. . + . . 2+ , .
était sous forme cuivreuse (Cu ) plutot que cuivrique (Cu ). Il a donc conclu que la délafossite
était probablement composée de CuFe* O,, estimation qui a ensuite été confirmée par Pabst

lors d'une mesure des distances entre les ions dans le réseau cristallin [68].

H. SHAILI 31



Chapitre I : Synthése bibliographique des propriétés des matériaux OTC (delafossite et pérovskite)

.10 Propriétés physiques
La délafossite est de couleur noire, de dureté de 5.5, et posseéde un clivage imparfait dans la
direction {1011} [69]. Pabst [68] a conclu que la densité de la délafossite était de 5.52. Une

macle de contact a été observée dans la direction {0001}. Les paramétres de structure cristalline

sonta=3.0351A, c=17.166 A, V =136.94 A3[70]. La dé¢lafossite est d'habitus tabulaire a
¢quidimensionnelle, de trait noir et d'éclat métallique [66]. Les composés de la délafossite
peuvent avoir des propriétés magnétiques lorsque les ions magnétiques sont en position de
cation B. [65] Les composés de la délafossite ont également des propriétés de conductivité
¢lectrique et peuvent étre isolants ou conducteurs de I'¢lectricité. Ils peuvent présenter une

conductivité de type p ou n en fonction de leur composition.

» Propriétés de types rhomboédriques (3R), CuFeO>
- Semi-conducteur de type p, bande interdite de 1.47 eV

- Coefficient d'absorption lumineuse élevé, de 7.5 10" cm | pres du bord de la bande

interdite, a 700 nm.

s 2 ~ \ . . ; 19
- Forte mobilité¢ de 34 cm /V. sméme adesniveaux de dopage aussi €¢levés que 1.8 x10
-3
cm .
- Bonne stabilité¢ en milieu aqueux.

» Propriétés de types hexagonaux (2H), CuFeO:

Inconnues car le structure CuFeO> hexagonal pur est tres difficile a synthétiser et a stabiliser
[71].

I.11 Chimie cristalline de la structure delafossite

Les oxydes ternaires de formule chimique ABO; peuvent former une variété¢ de phases.
Comme le montre le tableau 1.4, quatre classes de coordination individuelles des composés
ABO> ont été identifiés [72]. Les trois premiéres classes de coordination répertoriées dans
le tableau I, AV' BV'0VY,, AV BVOY,, et AVYM BV OV1,, forment des structures qui s'expliquent
facilement en analysant les rayons du A et les cations B. La classe de coordination la plus
répandue des composés ABO; est le type AY'BY! 0V, dans lequel les couches de cations A et
B sont ordonnées le long de la direction (111) d’une pseudo cellule cubique de type NaCl [73].
Les cations B plus petits ont tendance a favoriser la coordination tétraédrique, donc si le
composé ABO, appartient ou non a la classe de coordination AVBV0"™, ou AV BIV QVI,

dépend du rayon du cation A [73]. Une coordination plus petite est favorisée lorsque les cations
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A sont petits. De méme, les grands cations A favorisent I’environnement de coordination huit
fois plus élevé. Composés formant le type délafossite Oxyde ABO», avec classe de coordination
A"BY1I0Y,, se composent des cations A avec le plus petit rayon ionique de tous les oxydes de

type ABO, [74].

Classe de coordination Composé typique Symétrie
A'BY0," NaCl Cubique
o-NaFeO, Rhomboédrique
B-LiFeO, Tetragonale
AVBV0," B-NaFeO, Orthorhombique
A"M"BYo," KFeO, Orthorhombique
A"BY0," CuFeO, Délafossite Rhomboédrique
CuYO, Délafossite Hexagonale

Tableau 1. 4 Classes de coordination des composes ABO> [74].

I.12 Structure cristalline

Les composés délafossite appartiennent a une famille d'oxydes ternaires avec la formule
ABOa,. Dans cette structure, le cation A est coordonné linéairement a deux ions d’oxygéne et
occupé par un cation de métal noble qui est nominalement a 1'état d'oxydation +1. Les cations
A typiques comprennent Pd, Pt, Cu ou Ag. La distance interatomique entre les cations A est
assez petit, allant de 2.8 a 3.0 A pour la plupart des composés. Le cation B est situé¢ dans
octaédres BOs déformés a bords partagés avec un cation métallique central ayant une charge
+3. Les cations répondant a cette exigence peuvent étre des cations métalliques p-block tels que
Ga, In et Al; des cations de métaux de transition tels que Fe, Co et Y; et des éléments de terres

rares tels que La, Nd et Eu.

L'ion oxygéne est en coordination pseudo-tétraédrique avec un A et trois cations B, comme
B3AO. La structure de la délafossite peut étre visualisée comme constituée de deux couches
alternées : une couche plane de cations A dans un motif triangulaire et une couche de partage

de bord BOg octaédres aplatis par rapport a 1'axe c. En fonction de 1'orientation de chaque
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couche lors de l'empilement, la structure délafossite peut se former comme I'un des deux
polytypes. En empilant les doubles couches avec alternance de couches A orientées a 180 °C
les unes par rapport aux autres, le type hexagonal 2H est formé. Cette structure a une symétrie
de groupe d'espace P63/mmec. Si les couches doubles sont empilées avec les couches A orientées
dans la méme direction par rapport a une autre mais décalé les uns des autres dans une séquence
a trois couches, le type rhomboédrique 3R est formé. Cette structure a une symétrie de groupe

d'espace de R3m. Les deux polytypes sont affichés dans figure LS.

Figure 1. 5 La Structure de delafossite. (a) polytypes 3R, (b) polytypes 2H.

I.13 Propriétés électriques et électroniques
Les composés de délafossite peuvent présenter des conductivités allant de I'isolant & semi
métallique selon la composition [73] [75-78]. La nature anisotrope de la structure électronique

explique la forte nature anisotrope de la conductivité. Les valeurs typiques du PbCoO, sont 5 x

10° S /cm perpendiculaire a 'axe z et 5 x 10° S /cm parallélement a I'axe z [73]. Il faut noter
que les états p du cation B n'ont pas d'influence significative sur les propriétés de la bande de

valence.

Les Composés délafossite avec cations A monovalents ayant configurations électronique d'°,
telles que Cu et Ag, ont une bande de valence remplie et présentent donc un comportement
semi-conducteur. Les calculs de bande d'énergie et données de spectroscopie pour CuAlO,

révelent une transition indirecte a ~ 1,8 eV et une transition directe a ~ 3,5 eV. Absorption a gap
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indirect n'est pas autorisée a un degré significatif, de sorte que les propriétés optiques sont

largement déterminées par le gap direct.

Comme indiqué précédemment, le CuAlO, et d'autres composés de délafossite a base de Cu
présentent un type de conductivité en l'absence de tout dopage intentionnel. S'appuyant sur le
défaut chimique connu du CuyO [79], il a été théorisé qu'une combinaison de sites vacants
ionisés du cuivre (V') et / ou les oxygenes interstitiels (O;) sont les principaux défauts
responsables de conductivité de type p dans les délafossite tels que CuAlO; et CuGaO, [80-
83].

Cependant, sur la base d'un large éventail de résultats expérimentaux, il est probable que

d'autres mécanismes de défaut sont possibles, en fonction de la taille du réseau.

L'influence des lacunes de cuivre a été sondée par synthése et caractérisation decompositions
de CuxGaO; non steechiométriques. Une combinaison de XRD et les données SEM/ EDS
suggerent que les céramiques de délafossite CuyGaO, synthétisées a 1'état solide tolérent tres
peu de variation de la stoechiométrie du Cu dans CuyGaO; [84]. Phases secondaires ont été

clairement observés a des compositions non steechiométriques x =0.98 et x = 1.02.

En outre, il existe une gamme de composition entre environ Cu,, ,,GaO, et Cu, ,,GaO, ou les

dimensions des cellules unitaires sont restées constantes. Plus important encore, les propriétés
de transport ¢électrique des compositions non steechiométriques ne présentaient pas de forte
dépendance a x. Cette invariance compositionnelle vue dans les données électriques combiné
avec les données structurelles étaye la conclusion que la phase délafossite a trés peu de tolérance
pour la non-steechiométrie du Cu. Ainsi, si les vacances de cuivre sont défaut dominant
responsable de la conductivité de type p, leur concentration ne peut €tre controlé par des

modifications de composition a 1'équilibre.

Contrairement aux résultats pour Cu-délafossite, Yagi et al. [85] ont pu démontrer une
augmentation significative de la conductivité des délafossite AgyCoO; déficients en Ag préparés
par des réactions d'échange d'ions. Cependant, leur étude s'est concentrée sur les propriétés
thermoélectriques et une analyse structurelle compléte de la structure déficiente en Ag a été non
inclus. Ces phénomenes ne semblent pas applicables a tous les composés de délafossite car,
selon Ingram et al. la stabilité d'un défaut interstitiel d'oxygene dépend de la taille du réseau
[86]. L'endroit le plus probable pour un défaut interstitiel d'oxygene est dans le plan basal dans

la couche de cations A. Compte tenu des rayons ioniques pour trois fois coordonnés 0%~ de 1.22

H. SHAILI 35



Chapitre I : Synthése bibliographique des propriétés des matériaux OTC (delafossite et pérovskite)

A, le paramétre de réseau a fixé la taille du site interstitiel et donc détermine la stabilité du

défaut interstitiel d'oxygéne [87]. Grands délafossite a cation B comme CuScO, (s~ 0.885

A) et CuYO, (rv*"= 1,04 A) ont de grands paramétres de réseau d'axe a (voir Figure 1.6) avec

de grands sites interstiticls pouvant accueillir un oxygéne interstitiel. Composés de délafossite

avec des cations B plus petits tels que CuAlO> (ra’*= 0,675 A) ne peut pas accueillir ces

défauts interstitiels d'oxygene [88, 90].

Le tableau 1.5 montre qu'un certain nombre de composés de délafossite dopés présentent des

conductivités tres élevées, comme le CuCrO; dopé Mg, CuScO, dopé Mg et AgInO, dopé Sn.

Ce sont des cas exceptionnels et en général le dopage des délafossite n'est pas un moyen efficace

d'augmenter la conductivité. Ceci est en partie di a la faible solubilité des cations dopants dans

la structure, ce qui est trés probablement 1i¢ aux limitations de la non-steechiométrie [91].

Compound
CuCr1xMg,x0;
CuCr1xMgx0;
CuAl14xMn,0,
CuAl;«Mgx0;

CuY1xCaxO2
Culni14Cax0;
Culn1,5n,x02
CuGa1Cax02

CuFe1-xMgx0;
CuFe1.5n,0;
CuSc1-xMgx0;

AglInixSn0;

H. SHAILI

Max x

0.05

0.05

0.03

0.01

0.02

0.07

0.05

0.05

0.02

0.5

0.5

0.5

Tableau 1. 5 Propriétés ¢lectriques des delafossite [79-91].

Forme

Couche

Bulk

Bulk

Couche

Couche

Couche

Couche

Bulk

Bulk

Bulk

Couche

couche

a(S/cm)

220

0.01-
0.077

<10°®

4x10*

2.8x10°
3.8x10°
5.6x10°

8.9

2.4x10*
30

20-70

Type

p

p

n

p(cm?/V-s)

N/A
<0.1
N/A
0.1
N/A
N/A
N/A
0.1

0.1
10®
N/A

0.5-1.4
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Alors que les délafossite a base de Cu sont principalement de type p. En raison de la
considération de la bande d'alignement, CulnO, et AgInO, peuvent étre dopés de type n. Suivant
la reégle de la limite de dopage couramment observée dans de nombreux semi-conducteurs a
large bande interdite [92-94], la position absolue du maximum de la bande de valence et le
minimum de bande de conduction par rapport au niveau de vide (ou de fermi) détermine si des
dopants compensateurs spontanés se forment, ce qui limite I'efficacité. Sur la base de cette
approche, le composé CulnO, est unique. En ce qui concerne le dopage bipolaire est possible

comme l'ont démontré Yanagi et al. [95] avec un dopage au Caet au Sn.
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Figure L. 6 Tracés des parameétres de réseau en fonction des rayons ioniques pour tous les
délafossite connus. (a) Variation du parametre de réseau de 1'axe a ; (b) Variation du
parametre de réseau de I'axe ¢ [88, 90].

I.14 Propriétés optiques
Les matériaux avec la structure délafossite ont attirés l'attention des chercheurs en raison
de leur transparence lorsqu'ils sont déposés sous forme de couches minces. Depuis la

découverteoriginale de CuAlO, transparent de type p en 1997 [96], plusieurs compositions ont
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¢té étudiées pour déterminer la nature des propriétés électriques et optiques de la structure du
délafossite. Le principal critere de transparence optique est une bande interdite (Eg)
suffisamment large afin d'éviter 1'absorption de photons d’une énergie tombant dans la partie

visible du spectre ¢lectromagnétique.

Comme indiqué dans les sections précédentes, la division du champ cristallin de 1'électron des
¢tats-d des cations A forment la bande interdite qui existe entre la bande de valence et la bande
de conduction. La largeur de cet espace dépend principalement du rayon du cation B, bien que
les délafossite a base de Cu aient une bande interdite plus large que les délafossite a base d'Ag
[97, 98, 100, 101]. On s'attend a ce que la largeur de la bande interdite diminue avec
l'augmentation de la taille du cation B [97], mais ce n'est généralement pas le cas, étant donné
que CuAlO,, CuGaO, et CulnO, se sont avérés avoir Eg = 3.5, 3.6 et 3.9 eV, respectivement
[96, 98-99, 102-106]. Les propri¢tés de transmission optique de CuGaO; et CuAlO, sont
données sur la figure 1.7 [97]. Bandes interdites optiques déterminées expérimentalement pour

plusieurs compositions délafossite sont données dans le tableau 1.6.
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Figure L. 7 Spectres de transmission optique de (A) CuAlO; [97].
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Matériau Eq(eV) %T (~ 500 nm)
CuAlO; 3.50 70-90
CuGa0; 3.60 70-80
CuGa0; 3.40 70
CuGa0; 2.72 --

CuYO: 3.50 60

CuYO2:Ca 3.50 50

CuFeO2 2.03 --
CuCrO2:Ca 3.35 -

CuScO2+x 3.30 40

CuScO0; 3.70 70
CulnO2:Ca 3.90 50-70

CulnO2:Sn 3.90 50-70
AgCo0; 4.15 40-60
Agin0O; 4.20 80

AgIn02:Sn 4.1-4.4 70-80

Tableau 1. 6 Bande interdite optique déterminée expérimentalement et pourcentage de
transmission (% T) dans la zone visible pour plusieurs compositions de délafossite [96-107].

I.15 Choix d’étude de matériau delafossite : CuFeO:

Les oxydes transparents conducteurs (OTC) de type délafossite a base de Cu de type p
sont des matériaux potentiels pour les applications photovoltaique et optoélectronique.
Cependant, ils ont attiré moins d'attention que les autres systeémes de délafossite en raison de
leur synthése chimique difficile et de leur conductivité relativement faible. Nous présentons
ici une comparaison complete des propriétés structurelles et optoélectroniques de délafossite a
base de Cu (CuFeQ,) bas€e sur les résultats expérimentaux (Synthése et caractérisation) et a

partir des calculs théoriques détaillés au chapitre 2.
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I.16 Généralités sur les pérovskites

[.16.1 La structure pérovskites

D’un point de vue minéralogique, le nom pérovskite a ét¢ donné au minéral CaTiO3 en
hommage au minéralogiste russe Lev Alexeievich Pérovskite. Ce nom désignait également le
minéral (Mg,Fe)Si03, composé principal du manteau terrestre dénommé Bridgemanite depuis
juin 2014 [108]. Plus généralement, la pérovskite désigne tout matériau présentant une
structure cristallochimique de type ABX3, avec A et B deux cations de rayons ioniques
différents tel que 7a > g et X un anion. Environ 80% du tableau périodique des éléments peut
se retrouver dans cette structure [109]. De nombreux composés présentent cette structure ABX3
et suscitent un intérét particulier dans lacommunauté scientifique. Le Tableau 1.7 présente de

maniére non exhaustive les différentes applications des pérovskites.

[.16.2 Type des matériaux pérovskites

Selon les différents atomes du matériau pérovskite on peut distinguer deux types des celui-ci

(Voir Tableau 1.7) :
Pérovskites simples (ABX3).

Doubles pérovskites (AA‘B2Xs, A2BB‘Xs et AA‘BB*X0).
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Propriétés Applications Exemples de composés Références
Analogues a la MgSiOs
Propriétés CasnOs [110]-[111]
Structural pérovskite mantellique
ructurales C2GeOs
Condensateurs BaTiO3
Ferroélectricité (matériaux : Capteurs Pb(Zr,Ti)Os
diélectriques /piézoélectrique) Transducteurs PbTiO3 [112], [115]

LaxBaS-xcu505(3'V)

Supraconductivité Supraconducteur a HT [115]-[118]
YBa2Cuz07-5
Conducteur ionique SOFC BazZrOsz dopé Y [118]
CaTiOs [110],
CazrOs [112],
Durabilité Stockage des HLW [115], [119]
SrTiOs
SrZrOs
. ) Cellules
Matériaux semi- . CH3NHsPbls. SrSn0Os, [120]
photovoltaiques
conducteurs BaSnOs
Dégradation de gaz LaMO3z (M =Co, Mn, Fe, Cu,
Catalyseurs polluants Ni, Cr) [121]

Tableau I. 7 La pérovskite : Une structure multifonctionnelle.

I.16.3 Structure idéale

D’un point de vue structural, la pérovskite idéale ABX3 est cubique et cristallise dans le
systéme Pm-3m. Les cations A se situent au centre du cube et sont en coordinence 12. Les
cations B se situent sur chaque sommet du cube et les anions X se situent au centre des arétes
du cube. Les cations B forment avec les anions X un réseau tridimensionnel d’octaedres reliés
entre eux par leurs sommets. La figure 1.8 montre un exemple de structure pérovskite dite

1déale.

Dans le cas idéal, les trois types d’atomes sont en contact les uns avec les autres et la relation

suivante est observée :

T’A+7”X=\/_2(TB+TX)
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Avec ra, 1 et rx les rayons ioniques des atomes A, B et X.

e =2 b

Figure 1. 8 Représentation de la structure de SrTiO3 montrant I’environnement octaédrique
des atomes detitane et cubo-octaédrique des atomes de strontium.

En revanche, il existe de nombreux cas pour lesquels ces conditions ne sont pas respectées. En
1926, Goldschmidt a établi un parameétre appelé facteur de tolérance qui mesure la déviation

par rapport a la situation idéale. Ce parametre est défini par :

T'A+T'X

t:ﬁ(TB'H‘X)

La structure est idéale lorsque ce facteur vaut 1.

1.16.4 Pérovskites simples et complexes

Chimiquement, les pérovskites (de prototype CaTiO3) de formule générale ABX3, sont
constituées de trois sites (deux cationiques A et B, et un site anionique X). Le site A (cation A)
est occupé par un/des cations de rayon ionique élevé (Ca**, Sr?*, Ba*", Pb*", Bi*"). Le site B
(cation A) comparativement a celui site A est occupé par les ions (Ti*", Zr*", Fe**, Sc**, Sn?").
Les anions X sont généralement l'ion oxygéne O* ou fluorure F [116]. La figure 1.10. (a)
représente la structure de la maille élémentaire d‘une pérovskite simple ABX3, les positions
des atomes A, B et X sont : A (0.0.0), B (1/2, 1/2, 1/2) et Xi1(1/2, 1/2, 0), X2 (1/2, 0, 1/2) et X3
(0, 1/2, 1/2). De plus, la maille élémentaire des pérovskites dans cette structure contient 5
atomes (un atome du cation A, un atome du cation B et trois atomes d‘oxygene), il s'agit donc
d'un assemblage compact ou la compacité, qui est la proportion d'espace occupée par les atomes

de la maille de cette structure (cubique a faces centrées) est de 74 %.
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Figure 1. 9 Deux différentes facons de représenter la structure pérovskite ABX3 cubique. a)
atome B a I’origine (octaédre BXe représenté), b) atome A a 1’origine de la maille.

Suivant [‘occupation des sites A et B, on peut définir deux types de pérovskites :

Les pérovskites simples : ce sont les pérovskites pour lesquels le site A et lesite B sont occupés
par un seul type d‘atome, on peut citer par exemple les composés : CaTiOs, BaTiOs3, NaTaOs,

SrSnOs, PbTiO:s....

Les Pérovskites complexes : ou les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au moins
deux cations différents, cas des compositions (NaosBios)TiO3, Pb(Mgi3Nb23)Os, (Bai-
xCax)(Ti1yZ1y)O3, par exemple. Cette catégorie englobe les solutions solides entre plusieurs
composés a structure pérovskite (simples ou complexes), ou il peut exister, un ordre dans

‘arrangement des cations au sein de la structure.

1.16.5 Ecart a la structure idéale

Le facteur de tolérance est en général compris entre 0,8 et 1 [122] mais de nombreuses

pérovskites sont stables avec un facteur de tolérance en dehors de ce domaine.

Lorsque ce facteur est supérieur a 1, il en résulte un gonflement du site A (cage cubo-
octaédrique), qui peut éventuellement étre accompagné d’un déplacement du cation A et/ou B.
C’est le cas des pérovskites BaTiO3 et PbTiO3 pour lesquelles les atomes A et B sont déplacés

selon des axes de symétrie d’ordre 4 [123].

Lorsque le facteur est inférieur a 1, le site A est contracté et la structure est généralement sujette
a un basculement des octaédres alors considérés comme rigides. Ce basculement est

éventuellement accompagné d’un déplacement du cation A du centre de la maille.
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Dans ces cas (t # 1), la symétrie de la maille est réduite par rapport a la structure idéale et la
coordinence des sites A et B peut également étre réduite. Néanmoins, la structure peut toujours

étre décrite selon la maille cubique idéale : on parle alors de maille pseudo-cubique.

11 existe un nombre limité de combinaisons possibles pour le basculement des octaédres. Selon
Glazer (1972), on peut obtenir 22 structures a symétries réduites par rapport a la structure

cubique idéale Pm-3m par rotation des octacdres [124].

Le basculement des octaedres s’effectue dans les trois directions de I’espace, celui-ci est décrit
a partir des trois axes de la maille cubique idéale a, b et c. Si les plans octaédriques successifs
basculent en phase ou en antiphase, selon une des 3 directions, celle-ci est affectée en exposant
d’unsigne + ou - respectivement. A I’inverse, si la direction n’est pas affectée par un
basculement, ellesera affectée par un 0 en exposant. Si I’amplitude du basculement est similaire
selon 2 ou 3 directions de I’espace, une méme lettre sera affectée a ces directions. Un exemple
est donné dans la figure 1.10. Dans cette figure, on voit qu’une maille pseudo-cubique de
parametre apcza/\/2zb/\/220/2 peut étre définie dans la maille orthorhombique. Si on observe le
basculement des octaedres dans cette nouvelle maille, on remarque que les plans octaédriques
successifs sont basculés en antiphase selon a et b avec une méme amplitude. Ceux-ci sont

basculés en phase selon ¢, d’ou la notation de

« Tilt system » aac” ou éventuellement aab" pour cette structure. On peut également

remarquer que le cation A est légerement déplacé du centre de la maille dans cette structure.

[100] Pbnm [010] Pbnm [001] Pbnm

Figure 1. 10 Exemple d’une structure type GdFeOs; (Pbnm) présentant un systéme de tilt aa”
¢". Dans la figure les axes cristallographiques représentés sont ceux de la maille
orthorhombique Pbnm a) maille orthorhombique Pbnm représentée en traits pleins ; b) maille
pseudo cubique de parametre de maille apc (apseudo-cubique) représentée en pointilles.
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1.16.6 Pérovskites complexes

Ou les sites A et/ou B sont occupéssimultanément par au moins deux cations différents,
cas des compositions (Nao.sBio.5)TiO3, Pb(Mg13Nb23)03, (BaixCax)(Tii-yZry)Os, par exemple.
Cette catégorie englobe les solutions solides entre plusieurs composés a structure pérovskite
(simples ou complexes), ou il peut exister, un ordre dans 1‘arrangement des cations au sein de

la structure [125].

1.16.6.1 Doubles pérovskites

Les doubles pérovskites ont une structure cristalline similaire a celle des pérovskites
simples, mais possédant une composition chimique selon les formules A2BB‘Xs, AA‘B2X¢ ou
AA‘BB‘Xs. Par conséquent, la cellule unitaire est le doublede celle du Pérovskite simple.
Cette structure se constitue par la combinaison de deux matériaux ayant des structures
pérovskites de type (Pour A2BB‘Xs : ABX3 et AB°X3), (Pour AA‘B2Xs : ABX3 et A‘BX3) et
(Pour AA‘BB“Xs: ABX3 et A‘B*X3). La figure I. 11 représente la structure double pérovskite
ordonnée A2BB‘Xs ou chaque atome du cation B ou B est entouré d‘un octaédre d‘atome X
(généralement d‘oxygene), alors que chaque atome B est entouré de six atomes B‘ et
inversement. En cas de différence de taille ou de valence significative entre les ions B et B', ils
occupent alors un site cristallographique alternatif. L‘atome de type B n'a que des voisins B' et
inversement, de sorte que les octacdres BXs et B'Xs sont disposés en deux sous-réseaux
entrelacés. Dautres arrangements pour les doubles pérovskites sont possibles, par exemple :

AA‘B2Xs ou AA‘BB* Xe.

Figure I. 11 Maille de la double pérovskite ordonnée sur le site B (A2BB’Xe). Les cations
sont situés au centre de chaque cellule.
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1.16.6.2 Pérovskites hybrides

Le début d'une nouvelle ¢re dans les technologies optoélectroniques est apparu avec le
développement récent de la pérovskite hybride (organique-inorganique). Une pérovskite
hybride est un cristal formé de molécules contenant une partie organique et une partie
inorganique (figure II. 12) [126]. La formule chimique du compos¢ de base le plus connu dans
le domaine photovoltaique est CH;NH3Pbls. Les premiéres études théoriques ont consisté a
calculer la structure de bande de ce matériau en utilisant des techniques issues de la physique
du solide [127], ces études ont alors propulsé lespérovskites hybrides dans le monde des

Semiconducteurs.

a) b)
Figure L. 12 (a) Structure cristalline de CH3NH3PbX3 (X : I, Br, Cl), le cation organique
CH;3NH;5" est entouré par les octaédres PbXe> (b) Image optique d’un monocristal
millimétrique de CH3NH3Pblz [147].

Les matériaux pérovskites hybrides ont des caractéristiques exceptionnelles, notamment la
grande mobilité des porteurs, la plage d‘absorption spectrale réglable,les grandes longueurs
de diffusion, ainsi que la simplicité et le cotlit abordable de la fabrication. Ces caractéristiques
classent les pérovskites parmi les matériaux optoélectroniques les plus exceptionnels et
compétitifs pour les applications photovoltaiques, les diodes électroluminescentes, les
photodétecteurs, lasers et plus. De plus, leur polyvalence dans 1‘architecture des appareils et
leur capacité a réaliser des dispositifs a performances relativement élevées via diverses
techniques de traitement font de la pérovskite un matériau trés prometteur pour diverses
applications pratiques [128]. La montée en puissance de la pérovskite hybride a étonné la
communauté photovoltaique avec ses performances remarquables et ses progreés rapides au
cours des cinq derniéres années [129]. Ce matériau extraordinaire a connu undéveloppement
sans précédent, atteignant 20% d'efficacité de conversion d'énergie (PCE) dans les dispositifs

photovoltaiques (PV) [130].
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I.17 Applications des matériaux pérovskites

I.17.1 Ferroélectricité

Les pérovskites a base d‘oxydes ont été historiquement les plus activement étudiées de la
famille des pérovskites en raison de leurs propriétés ferroélectriques, magnétiques et
supraconductrices supérieures [131]. La premicre structure de pérovskite a base d halogénures
a été observée dans les halogénures de plomb au césium (CsPbX3) par Moller en 1958 [132].
La compréhension, la recherche et 1‘exploitation des propriétés ferroiques des oxydes de type
pérovskite fascinent les chimistes et physiciens, et reste a nos jours un sujet important en
science des matériaux. Ceci a des raisons non seulement d‘études fondamentales, mais aussi
d'applications technologiques tant actuelles que potentielles dans la conception des capteurs,
des convertisseurs d‘énergie, et des systémes de stockage de données [131]. Le bon ajustement
de la composition dans ces pérovskites révele une large variété de propriétés €lectroniques,
notamment capacitives, ferroélectriques, piézoélectriques, supraconductrices, métalliques,
catalytiques et magnétiques [132]. Pendant que les propriétés ferroélectriques ont montré
beaucoup d'effets bénéfiques en photovoltaique, les grands gaps des oxyde-pérovskites limitent
leur utilisation aux applications solaires, car elles n'utilisent que 8 a 20% du spectre solaire

[133].

Les pérovskites ferroélectriques présentent des effets bénéfiques pour les applications PV car
leur forte brisure de symétrie, due a la polarisation spontanée, peut améliorer la séparation des
porteurs de charge lors de la photoexcitation. Et permet ainsi une durée de vie accrue du porteur
et des tensions pouvant excéder le gap [134]. A leur tour, les pérovskites hybrides ont montré
une polarisation électrique spontanée par l‘intermédiaire de domaines ferroélectriques. Ils
induisent des champs électriques internes qui peuvent aider a la séparation des porteurs de
charge photo-excités, réduisant ainsi efficacement la recombinaison et facilitant [‘extraction de
la charge. La polarisation ¢électrique spontanée découle de la migration du cation B de son

emplacement central dans 1'octaédre BXs ce qui provoque une perturbation de lasymétrie [134].

1.17.2 Diode électroluminescente (LED)

Les premieres LEDs a base de pérovskites halogénées ont été présentées dans les années
90, les matériaux actifs étaient des structures lamellaires [135]. Plus récemment, les matériaux
a base de pérovskites halogénées en structures colloidales (nanocristaux, quantum dots, etc.)

ont montré un plus fort potentiel. Le gap de ces matériaux est accordable. Ce qui a rendu
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possible la réalisation des LEDs multicolores[135-137]. Parmi ces matériaux, le composé
CH3NH3PbBr; et les composés bromésen général qui présentent des propriétés optiques
particulicrement avantageuses. La figure 1.13, montre un exemple de la réalisation des LED a
base de pérovskite p-i-n. Grace a des architectures et des procédés de fabrications simples, les
composants basés sur des technologies proches des OLEDs (diodes organiques) sont

prometteurs [138].

(a) & , (b)
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------
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Figure I. 13 (a) Structure de dispositif commune des LED de pérovskite p — 1 —n. (b)
Injection et transport de porteurs dans les LED de pérovskite p —i—n. HTL, couche de
transport de trous ; EML, couche émettrice; ETL, couche de transport d'électrons.

I.17.3 Laser

Kondo et ses collaborateurs ont observé en 1998, pour la premiére fois, un effet laser dans
des matériaux pérovskites. Ils ont observé une émission laser bi-excitonique sur le composé
lamellaire de pérovskite (CsHi13NH3)2Pbls a une température de 16°K et sous pompage optique
[139]. Vingt ans apres, Zhu et ses collaborateurs ont réalisé des nanotubes a base de pérovskites
tridimensionnelles [ 140]. Ces nanotubes possédent une longueur d‘onde d‘émission accordable

a température ambiante.

I.17.4 Cellules solaires

L'énergie solaire, ainsi que I'énergie éolienne, la biomasse, les marées et la géothermie sont
en train de devenir des sources d'énergie alternatives pour notreplanéte dépourvue d'énergie.

Parmi ces sources, 1°‘énergie solaire est une énergie renouvelable et propre qui apporte une
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réponse aux préoccupations croissantes suscitées par le réchauffement de la planéte et les gaz
a effet de serre provenant des combustibles fossiles. Au cours des derniéres décennies, les
cellules solaires en Si ont considérablement progressé, tant en termes de cotit de production que
d‘efficacité [141].Dans certaines régions du monde, cette énergie est fournie au réseau a des
colits compétitifs par rapport aux combustibles fossiles [142]. Les mélanges les plus récents
sont les vapeurs déposées a partir de technologies a base de semi-conducteurs et de couches
minces telles que le cuivre-indium-gallium-séléniure (CIGS), le CdTe [143], les cellules
solaires organiques/inorganiques, les semi-conducteurs inorganiques ou les composites
hybrides [144]. Par ce biais, ils impliquent les cellules solaires des deuxiémes et troisieémes
générations et repoussent encore les frontieres en ce qui concerne la facilité de traitement,
l'efficacité, le colt et la stabilité grace aux efforts de recherche soutenus réalisés au cours de la
derniére décennie. Cela a abouti a la disponibilité des produits commerciaux de cette gamme
de cellules solaires poursélectionner les consommateurs dans 1'électronique de puissance et les
applications a faible consommation d'énergie dans les batiments. Pour les marchés plus vastes,
lecolit par watt doit étre considérablement réduit pour étre comparable a celui de I'électricité
produite a partir de combustibles fossiles. Une augmentation considérable de 'efficacité et une
réduction des cofits pour les technologies énergétiques sontjustifiées. Les progrés récents dans
l'assemblage de cellules solaires au silicium standard ont garanti l'intégration du photovoltaique
dans le mix énergétique principal, une prévision récente prévoyant qu'un tiers de la demande
mondiale en é¢lectricitéserait satisfaite par le photovoltaique d'ici 2030 [144]. Les technologies
des cellules solaires a base de silicium offrent une combinaison de propriétés telles que la
facilitéde passivation de surface, le faible cot, la dureté et la stabilité a haute température en

ce qui ont fait des options privilégiées dans les applications photovoltaiques.
1.17.5 Application des oxydes pérovskite a base d’étain

Les oxydes de pérovskite inorganiques a base d'étain ASnO3 (A = Ca, Sr, Ba) représentent
une gamme prometteuse de candidats OTC qui suscitent un intérét croissant en tant
qu'alternative non toxique et écologique a leurs homologues a base de plomb APbOs. Ce type
des oxydes pérovskite sont également considérés comme des hdtes tres attractifs pour le dopage,
permettant une ingénierie facile des caractéristiques du matériau pur. De plus, ce type d'oxyde
attrayant est considéré comme une classe importante de matériaux a intégrer dans un large

gamme d'applications, comme [145-148]:

- Une technologie céramique en tant que composants de matériaux diélectriques.
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- Des détections de gaz, en tant que substrats pour les applications supraconductrices.

- Des électrodes dans des cellules solaires.

I.18 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons étudié en détail les différentes propriétés des
matériaux TCO, delafossite et pérovskite, et plus particulierement les propriétés optiques et
¢lectriques. De facon générale, Nous avons pu remarquer que les matériaux pérovskite et
delafossite sont des matériaux semi-conducteurs a large bande interdite, se cristallisent
généralement selon la structure cubique, orthorhombique, hexagonale et rhomboédrique. Ces

¢léments, présentent une bonne transmission optique et une excellente conductivité électrique.

Les OTC pérovskite et delafossite en couches minces seront les matériaux du 21eéme siecle, car
ils représentent, grace a leurs propriétés uniques, des matériaux ultimes. Ces propriétés optiques
et ¢lectriques font d’eux de candidats prometteurs pour plusieurs applications spécialement

dans les dispositifs optoélectronique et photovoltaique.

Dans le chapitre suivant, nous présenterons les techniques expérimentales et les méthodes de

calculs utilisées dans ce travail.
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II.1 Introduction

De nombreuses méthodes sont utilisées pour le dépot de couches minces des oxydes
transparents conducteurs et les chalcogénures. Ces techniques de dépdt se distinguent
traditionnellement par deux grandes méthodes : les méthodes chimiques, qui sont basées sur
des réactions chimiques entre précurseurs dans la phase liquide ou la phase vapeur et les
méthodes physiques qui se repartie en deux grandes catégories : la pulvérisation cathodique et
I’évaporation. L’expérience montre qu’il n’existe pas un procédé universel pour le dépot des
couches minces, car chacune d’entre elle présente des avantages et des inconvénients. Plusieurs
de ces procédés ont été développés pour améliorer les avantages et réduire les inconvénients
afin d’améliorer la qualité des couches €laborés et donc il apparait plusieurs variantes. La figure

I1.1 résume les différents classements des méthodes d’élaboration des couches minces.

Les caractéristiques des couches des oxydes transparents conducteurs et les chalcogénures
sont propres a chaque technique de dépot. Le choix d’une technique de dépdt se fait en fonction

de I’application voulue.

Techniques générales pour déposer
une couche mince
Technique phvsique Technique chimique
En milien vide poussé En milien plasma En milien de gaz réactif (sous vide) En milieu liquide
l M l v \a
Evaporation | Ablation laser Pilvérisation Phase vapeur Plasma CVD SPRAY | Bain
sous vide cathodique  chimique (CVD) (PECVD) v fh(l('_l:lll;l];l]t’-
\ " Sol gel
Epitaxie par jets Laser CVD
moléculaire (LACVD)

Figure II. 1 Classement schématique des différentes méthodes de 1I’¢laboration des couches
minces.

Dans ce chapitre, nous décrirons en premier lieu la méthode utilisée pour la synthese de
nos couches minces en I’occurrence la pulvérisation chimique réactive (spray). Ce choix est
fondé¢ sur le fait que cette méthode est non seulement simple a réaliser et peu colteuse, mais

elle permet en plus d’obtenir des couches de bonne qualité. Ensuite, nous présenterons,
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¢galement, les différentes conditions sous lesquelles les dépots ont été réalisés. Enfin, nous
exposerons le principe et I’intérét des différentes techniques de caractérisation que nous avons

utilisées pour étudier les différentes propriétés de nos couches.

I1.2  Pulvérisation chimique réactive en phase liquide «Spray»

Ce travail porte sur le dépot de couches minces des oxydes transparents conducteurs et les
chalcogénures par la technique « Spray». Nous allons expliquer dans cette partie le
fonctionnement de ce procédé. Le choix de cette technique a ét€¢ motivé au regard de nombreux
avantages : une ¢laboration en continu de grandes surfaces et un contrdle plus facile de la

steechiométrie du composé final, ainsi que la non utilisation du vide.

I1.2.1 Principe

Ce procédé d’¢laboration promu en 1966 par R.R. Chamberlin et J.S. Skarman [1]. Elle
consiste a pulvériser, sous forme de fines gouttelettes, sur un substrat préalablement chauffé
une solution de réactifs contenant tous les ¢léments capables de se recombiner pour former le
composé désiré. Une réaction aura lieu sous I’effet de la température, et par conséquent, la
formation d’un dépét sur le substrat. A des températures assez élevées, certains produits de la

réaction seront immédiatement évaporés (¢léments volatils).

Les composés typiques de ce systéme sont un pulvérisateur (atomiseur), une solution de
précurseur, et un porte substrat chauffant (Figure IL.2). En effet, il existe trois types

d’atomiseurs qui sont fréquemment utilisés pour la génération d’aérosols :

- Un atomiseur pneumatique d’aérosol utilise 1’énergie d’un gaz compressée pour
disperser un jet liquide. Le diamétre des gouttelettes est un peu plus grand que celui obtenu par

un atomiseur ultrasonique.

- Un atomiseur électrostatique peut fonctionner de deux fagons : soit par la génération
ultrasonique en appliquant une différence de potentiel pour charger ¢€lectrostatiquement les
gouttelettes, soit par la génération directe d’aérosol en appliquant directement la différence de
potentiel a la buse de pulvérisation. Le diameétre des gouttelettes générées dans ce cas est un
peu plus maitrisé¢ car il est en fonction des propriétés électriques de la solution chimique

employée.
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- Un atomiseur ultrasonique d’aérosol crée un brouillard en soumettant la solution
chimique initiale a des ondes courtes générées souvent par un matériau piézoélectrique. La taille

des gouttelettes est souvent distribuée avec des diamétres allant de 1 a 10 um.

\

Atomiseur

Spray

Substrat

Porte substrat

chauffant =

Figure II. 2 Schéma d’un équipement de dépdt par spray.

Cependant, 1’'un des problémes majeurs de cette technique est le controle de 1’aérosol
généré. En effet, une évaporation trop lente ou trop rapide des gouttelettes pulvérisées entraine
une réaction des précurseurs non désirée, telle que la formation de poudre ou des particules de
sels, ce qui influe sur les propriétés de dépot. La clé est de comprendre la base des différents
processus qui se produisent séquentiellement ou simultanément lors de la formation de la

couche afin d’améliorer la qualité de nos couches.

I1.3 Processus engagés dans le dépot des couches minces

Le dépot des couches minces peut étre divisé en trois étapes principales : génération
d’aérosols, transports de 1’aérosol résultant et la décomposition des précurseurs sur le substrat
chaud. La génération d’aérosols ou I’atomisation de la solution se fait par ’'une des méthodes
décrites ci-dessus. Selon les conditions expérimentales au niveau de 1’injection, divers modes
de pulvérisation sont obtenus conduisant ainsi a des gouttelettes de différents diametres.
Pendant le transport d’aérosols, la trajectoire des fines gouttelettes et leurs sites
d’évaporations sont influencés par des forces qui s’exercent sur eux. On peut citer, entre autres,
les forces gravitationnelles et thermophorétiques [2,3]. Sous I’action de ces forces, 1’aérosol
peut subir plusieurs processus de décomposition. La maitrise de ces processus de

décomposition chimique des précurseurs est une étape essentielle pour former la couche

H. SHAILI 60



Chapitre II : Technique d’élaboration et de caractérisation des couches minces et méthodes de calculs

mince sur le substrat. Selon la zone ou I’évaporation arrive, quatre processus peuvent se

produire (Figure IL.3).

Si cette évaporation a lieu trop tard lors de la pulvérisation, les gouttelettes de 1’aérosol
atteignent le substrat a 1’état liquide, cela correspond au cas (I). Ce cas correspond au principe
spray. Généralement, les dépots par spray doivent étre d’une manieére séquentielle pour obtenir
de bons résultats. Le cas (I) et (III) sur la figure I1.3 présentent une évaporation au bon moment
du solvant et/ou des précurseurs avant d’atteindre la surface chaude du substrat. En effet, la
réaction chimique n’a pas lieu en phase gazeuse dans le cas (II). En ce qui concerne le cas (III),
il est équivalent au procédé CVD avec la facilité de dépot de spray. Cette technique de dépot
est appelée spray-CVD, c’est-a-dire I’acheminement des précurseurs sous forme d’aérosol,
suivie d’une réaction chimique en phase vapeur qui conduit a la formation du dépot. On note
que le cas (III) peut rarement se produire dans la plupart des dépots par spray, car la température
du substrat est souvent insuffisante pour la vaporisation d’un précurseur. En outre, si
I’évaporation a lieu trop tot, la réaction chimique peut s’amorcer avant que le précurseur n’ait
atteint le substrat. Cela conduit a la formation de fines particules qui se déposent ensuite sur le
substrat. Le dépot obtenu dans ce cas est poreux et posséde une faible adhérence au substrat.

Cette situation correspond au cas (IV).

1 n i ms

I::II 'C:'I E G i Ol Couttelerre
E @ H @ Précipitd
! E C:} E ré::} Vapeur

-
.o = Particules solides

[ 1 | I ] Substrat

L ] [ 1

Auvgmentation de la tempdératare

Figure II. 3 Description des processus de décomposition de la solution précurseur avec
I’augmentation de la température du substrat.

De plus, dans ces processus la nature cristalline des couches minces déposées sera
¢galement impactée par la valeur de la température maintenue au niveau du substrat sur laquelle

elle se dépose. Généralement :

H. SHAILI 61



Chapitre II : Technique d’élaboration et de caractérisation des couches minces et méthodes de calculs

- les couches monocristallines sont obtenues a hautes températures, avec des faibles
vitesses de dépot. 11 faut utiliser aussi, un substrat possédant une maille cristalline adaptée pour

la croissance des monocristaux ;

- les couches amorphes sont généralement obtenues a faibles températures, avec des

vitesses de dépdts importantes ;

- les couches polycristallines sont quant a elles obtenues a des températures et des vitesses

de dépots intermédiaires.

I1.4 Equipement du montage réalisé

L’appareil utilisé a ét¢ monté au laboratoire de physique des matériaux (LPM) de la faculté
des sciences de Rabat. Ce dispositif, dont nous avons contribué a 1’entretien, est logé dans une
hotte inspirante qui permet I’évacuation des gaz toxiques issus des produits de la réaction. Le

schéma du principe du systeéme de dépdt est montré sur la figure I1.4. Il est composé de :

- Systeme de chauffage : il est constitué¢ d’une plaque fabriquée en verre Ceran qui est une
maticre résistante aux produits chimiques abrasifs. Elle est placée a quelques millimétres au-
dessus d’une résistance bobinée qui est insérée a I’intérieur d’une cuvette métallique. De plus,
elle est équipée d’un systeme de régulation, dont le rdole est de minimiser les écarts de
température a 1’équilibre provoqué par la solution pulvérisée et le flux du gaz porteur. Cette
température consigne peut-étre fixée de la température ambiante jusqu’a 450 °C. Le controle
de la température de la réaction est assuré par un thermocouple (Chromel - Alumel), placé sur
la plaque chauffante et reli¢ & un multimétre permettant ainsi le suivi de la température des

substrats au cours de la pulvérisation.

- Systéme de pulvérisation (ou Gicleur) : le gicleur utilisé est un atomiseur pneumatique
en lucite qui est une maticre plastique résistante aux attaques chimiques provoquées par la
solution utilisée. Ce gicleur comprend deux entrées, I’une pour la solution et I’autre pour le gaz
porteur (air), qui se joignent au niveau de la buse du gicleur assurant ainsi la pulvérisation de
la solution en fines gouttelettes. Pour ce faire, une pression suffisante doit étre appliquée au
niveau du gicleur. Ceci est assuré en réglant le débit de la solution et de 1’air des pompes

doseuses utilisées.
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- Thermocouple de controle: Le contrdle de la température de la réaction est assuré par
un thermocouple Nickel-Chrome-Nickel, placé sur la plaque chauffante et relié¢ a un voltmetre

permettant ainsi le contrdle et le suivi de la température des substrats.

- Systéme de recuit : Les oxydes pérovskite et delafossite sont formée dans une
température intermédiaire (800-900 °C). Donc, les échantillons sont placés dans un four de
recuit a une température entre 800-850 °C pour une durée de 2 heures afin de former la phase

correcte.

Furnace

o

Figure I1. 4 Schéma de la technique de pulvérisation spray ultrasonique.

II.5 Paramétres du dépot

Les propriétés de la couche mince déposée par la technique spray dépendent de plusieurs
paramétres tels que, la nature des précurseurs et leur concentration dans la solution, les solvants
utilisés, le type de substrat utilisé, la température de dépot, la distance gicleur-substrat, le débit
de la solution, le débit de I’air, la vitesse du systéme d’entrainement, etc.

Précurseurs :

Le choix des précurseurs doit satisfaire un certain nombre de conditions. Ils doivent étre
stables a basse température et ne pas €tre oxydés a ’air ou en présence de vapeur d’eau. Ils
doivent avoir une température de décomposition en dessous de 500 ° C et étre solubles dans
I’eau distillée.

Solvant :

Pour éviter la précipitation de la solution, le choix du solvant est trés important pour obtenir

une solution homogene et limpide. Le solvant ne doit pas étre inflammable pour éviter la

combustion lors de la synthése.
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Température :
La température du substrat est le paramétre le plus important qui détermine les propriétés

structurales, optiques et €lectriques de la couche déposée. Son controle est donc fondamental.

I1.6 Etapes de déposition les couches minces
Nous allons décrire en détails les conditions et les étapes de préparation de nos échantillons par
spray ultrasonique.
v’ Préparation et nettoyage des substrats
Préparation des solutions
Déposition des couches

Traitement thermique (Recuit)

AN N NN

Sulfuration

I1.7 Procédure expérimentale

I1.7.1 Choix du précurseur

Avant de commencer I’étude, une recherche bibliographique a été effectuée pour
s¢lectionner les meilleures valeurs de certains parametres a utiliser. Tout d’abord, nous avons
cherché les différents précurseurs utilisés pour les dépdts de ASnO; (A= Ba, Ca et Sr), et de
CuBO; (B= M¢étal de transition). Selon la littérature, les plus répandus sont les précurseurs a
base chlorure ou nitrate comme : Nitrate de baryum, de calcium et de strontium (Ba(NO3)a,
Ca(NO3)2, Sr(NOs3)2) ; chlorure de 1’étain (IV) pentahydraté (SnCls-5H20); monochlorure de

cuivre CuCl et trichlorure de fer, cobalt, indium...etc.[4-9].
I1.7.2 Choix du solvant

Pour éviter une précipitation de la solution, le choix du solvant est trés important pour
obtenir une solution homogene et limpide. Le solvant ne doit pas étre inflammable pour éviter
la combustion lors de la synthése. Le solvant est choisi en fonction de la nature du précurseur.
Beaucoup de solvants ont ét¢ employés pour le dépot des couches minces des oxydes
transparents conducteurs tels que 'acide chlorhydrique HCI [10-13], I'acide nitrique [12,14], ou

I’eau (désionisée ou distillée) [11,15,16]. Dans ce travail, nous avons utilisé les trois solvants.
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I1.7.3 Préparation de la solution de départ

Dans ce travail, nous avons préparé plusieurs solutions pour étudier le dopage, 1’effet de la
température de recuit et de sulfuration. Les préparations sont effectuées avec une balance d’une

précision de = 10 g. Les solutions sont préparées, selon les étapes suivantes :
- Peser la masse de soluté nécessaire dans une coupelle ;
- Mettre le contenu dans un bécher de volume V=20 mL;

- Rincer la coupelle avec le solvant, en le faisant couler dans le bécher, afin de récupérer

tous les cristaux.

v’ Préparation des solutions de pérovskite et delafossite non dopée et dopée par des

¢léments terre rare et alcaline.

Des solutions homogeénes nécessaires pour 1’élaboration des oxydes pérovskite et delafossite
non dopées et dopées 3, 4 et 7 at%, ont été préparées en dissolvant les précurseurs avec la
concentration 0.02 mol/L dans le méme volume du solution (25 mL) composé de 20 mL d’eau
distillé et de 5 mL de solvant. Les masses des précurseurs sont calculées en premier en utilisant

la relation (II-1).
La masse du précurseur X est calculée par la relation suivante :
m(X)=C xVxM II-1)

Oum, C, V et M sont respectivement la masse de X, sa concentration, le volume du solvant

et sa masse molaire. D’apres la relation (II-1), on a par exemple :
m(Ca(NOs3)2-4H20) = 0.02 x 0.02 x 236.15=0.0944 ¢ (I11-2)

Cependant pour calculer la masse du dopant (Nd(NO3)3-6H>0), il faut déterminer tout

d’abord sa concentration en utilisant le rapport molaire :

[Nd]
[Ca]

= x at% (I1-3)

Dans le cas de 3 at% Mg, la concentration molaire de Nd est:
[Nd] =0.03 x [Ca] = 0.03 x 0.02 = 0.0006 mol/L (11-4)

La masse de Nd(NO3); de concentration 0.0006mol/L est déterminée en utilisant la relation (II-

5):
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m(Nd(NO3)3-6H,0) = 0.0006x 0.02 x330.25 = 0.0039 g (I1-5)

Pour le reste des concentrations, la détermination de la masse de Nd(NOs); se fait de la

méme fagon que celle utilisée pour 3 at% Nd (voir tableau II.1).

Echantillon CaSnO3: x at% Nd m(Nd(NO3)3) (g) Volume totale (mL)

Veau (mL) Acide (mL)

CaSnO;3 0 0 20 5

CNSO3 3 0.0039 20 5

CNSO5 5 0.0066 20 5
Tableau II. 1 Composition de la solution de départ contenant différentes concentrations de

Nd.

Une fois la masse de Ca(NOs3), et du dopant sont déterminés, une solution contenant les
deux précurseurs est préparée. Les mémes étapes de préparation de la solution sont suivies pour

chaque dépot.
v’ Préparation de la solution de SrSnOs dopée a Pr

Nous avons suivi le méme procédé¢ pour préparer une solution (0.02 mol/L) a base (0,02M)
de nitrate de strontium tetrahydraté (Sr(NO3),.4H,0, 99.995% pureté) et (0,02M) de chlorure
d’étain (IV) pentahydraté (SnCly.5H,0, 99% pureté), qui ont été dissous dans un volume de 25
mL (20 mL d’eau distillée + 5 mL de HCI). La masse m d’oxyde praséodyme utilisée pour la
préparation de la solution est calculée de facon a obtenir le taux de dopage voulu. Nous avons
préparé pour ce travail trois solutions a des taux de dopage de: 3, 5 et 7 at%. En utilisant la

relation (II-5), les différentes masses de Pr sont calculées et résumées dans le tableau IL.2.

Echantillon  SrSnOs: x at% Pr m(Pr203) (g) Volume totale (mL)
Veau (mL) HCI (mL)
SrSnO; 0 0 20 5
SPSO3 3 0.0039 20 5
SPSO5 5 0.0065 20 5
SPSO7 7 0.0092 20 5

Tableau II. 2 Composition de la solution de départ contenant différentes concentrations de
Pr.
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v’ Préparation de la solution de CuFeO: non dopée et dopée a Sr

Une démarche similaire est suivie pour préparer une solution (0.02 mol/L) a base de
trichlorure de fer FeCls et du monochlorure de cuivre (CuCl), qui ont été¢ dissous dans un
volume de 25 mL (20 mL d’eau distillée + 5 mL d’acide nitrique). La masse m de strontium
utilisée pour la préparation de la solution est calculée de fagon a obtenir le taux de dopage voulu.
Nous avons préparé pour ce travail trois solutions a des taux de dopage de : 0, 3 et 5 at%. En
utilisant la relation (II-1), les différentes masses de Sr sont calculées et résumées dans le tableau

11.4.
La masse de Sr(NOs); est calculée par la relation (I1-6):
m(Sr(NO3)2) =0.0006 x 0.02 x 211.63=0.0025¢ (I1-6)
Echantillon CuFeOz2: x at% Sr m(Sr(NOs)2) (g) Volume totale (mL)

Veau (mL) Acide (mL)

CuFeO» 0 0 20 5
CRFO3 3 0.0025 20 5
CRFO5 5 0.0042 20 5

Tableau II. 3 Composition de la solution de départ contenant différentes concentrations de
Sr.

v’ Préparation de la solution de CaSnS;

Nous avons suivi le méme cheminement pour préparer une solution (0.02 mol/L) a base de
(0,02M) nitrate de calcium tetrahydraté (Ca(NOs),.4H,0, 99.995% pureté) et (0,02M) de
chlorure d’étain (IV) pentahydraté (SnCls.5H,0, 99% pureté), qui ont été dissous dans un
volume de 20 mL d’eau distillée. Aprés la préparation des couches mince oxydes, ils sont placés
dans un four tubulaire pour le processus de sulfuration. Nous avons pu transformer la phase de
pérovskite oxyde (CaSnQOs) a la phase pérovskite chalcogénures (CaSnS3) par un traitement de

sulfuration a 500°C dans un four tubulaire.

Les valeurs massiques des précurseurs sont calculées et résumées dans le tableau IL.S.

Echantillon m(Ca(NOs),) (g) m(SnCly) (g) Volume totale (mL)
Veau (mL) caa (mL)

CaSnS3 0.0656 0.1042 20 5

Tableau II. 4 Composition de la solution de départ contenant différentes concentrations de
Ca et Sn.
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Toutes les solutions préparées dans ce travail sont ensuite soumises a une agitation

magnétique pendant 1h a la température de 60°C.

I1.8 Préparation du substrat
I1.8.1 Choix du substrat

La réalisation des couches de SrSnOs, CaSnO3, CuFeO; et CaSnSs a été effectuée sur des

substrats de quartz et Si(100). Ce choix est di a trois raisons :
- IIs supportent les températures élevées,
- Ils s’adaptent bien a la caractérisation optique de nos couches,

- Ils possédent des bons coefficients de dilatation thermique (asiticium = 3%10° K™, olquartz =

5.5x1077 K1), ce qui permet de minimiser les contraintes a 1’interface couche substrat.

I1.8.2 Procédure de nettoyage des substrats

Avant de réaliser chaque dépdt, il faut tout d’abord vérifier a I’oeil nu que la surface du
substrat ne comporte, ni rayure, ni défaut de planéité. Ensuite, il est indispensable de passer par
le procédé de nettoyage des substrats pour éliminer les impuretés (graisse, poussiere ...)
collectés apres leur fabrication et pendant leur stockage. Cette étape est trés importante pour
I’obtention des couches de bonne qualité, car la moindre impureté peut étre piégée dans la
couche, ce qui va modifier ou détériorer ses propriétés. Pour ce faire, ces substrats sont tout
d’abord coupés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant, en différentes tailles selon la technique
de caractérisation qui va étre utilisée. Ensuite, ces substrats vont étre nettoyés en utilisant un
détergent, puis rincés a 1’eau distillée. Ils sont trempés apreés dans un bécher contenant de
I’acétone et éthanol pendant environ une dizaine de minutes. Ils sont rincés une seconde fois
avec ’eau distillée et sont trempés de nouveau pendant 10 minutes dans un bain d’alcool
(éthanol ou méthanol). Apres les avoir sortis, ils sont rincés a I’eau distillée et séchés avec un

séchoir.

I1.9 Procédure de dépot
La procédure de dépdt vient tout de suite apres la préparation des solutions et des substrats,

et se présente en plusieurs étapes.
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Apres D’opération de nettoyage des substrats, ces derniers sont placés sur une plaque
chauffante dont I’alimentation est reliée a un régulateur de température. Pour éviter le choc
thermique des substrats, la plaque est chauffée progressivement de la température ambiante
jusqu’a la température de dépot souhaitée. Une fois cette température est atteinte, on fixe le
débit de la solution et on commence le dépdt. Les gouttelettes générées sont pulvérisées sur les
substrats chauffés qui provoquent 1’évaporation du solvant et la décomposition des précurseurs
thermiquement pour former la couche mince désirée. A la fin du processus de dépot, on arréte
le systeme de pompage et le chauffage des substrats. On laisse les substrats refroidir au-dessus
de la plaque chauffante jusqu’a la température ambiante, afin d’éviter le choc thermique qui
risque de casser les échantillons, enfin on récupére les échantillons. On note que les travaux

expérimentaux réalisés dans ce travail confirment les propriétés suivantes sur la technique
spray :

- Un large choix de précurseurs.

- L’obtention de plusieurs échantillons dans une seule synthése.

- Une bonne adhérence du dépot sur les couches.

- Une faible consommation de 1’énergie.

I11.9.1 Traitement thermique

Apres le dépot, quelques échantillons obtenus vont subir des recuits sous aire dans un four
a une température de 800-850 °C, pendant 1h. Le choix de cette température est da a la nature
du substrat utilis¢ a savoir le quartz et le silicium qui ne se déforme pas a des températures
¢levées. Aussi, afin d’éviter la dégradation de la cristallinité des couches. Le cycle de recuit
correspond a une montée en température a vitesse constante, puis a un palier d’une heure a

température fixe, enfin une descente en température a la vitesse de refroidissement du four.

I1.9.2 Condition de dépot

Les conditions de dépot utilisées ont été sélectionnées en se fondant sur des études
antérieures réalisées au sein de notre laboratoire [17-20]. Le tableau I1.6 récapitule les

différentes conditions expérimentales utilisées pour la préparation de nos échantillons.
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Parameétres de dépot Conditions de dépot
Substrat de dépot Quartz, Si(100)
Volume de la solution 20 mL — 25 mL
Température de dépot 200 °C - 250 °C
Température de recuit 800 °C — 850 °C
Température de sulfuration 500 °C
Débit de la solution 0.9 mL/min — 1.2 mL/min
Distance substrat-gicleur 12 cm

Tableau II. 5 Tableau récapitulatif des conditions de dép6t pour la préparation de nos
¢chantillons.

I1.10Méthodes de caractérisation

I1.10.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Les couches minces obtenues par spray ont été analysées par un diffractométre de haute
résolution Bruker-D8-Discover (Figure IL.S5) au Centre National pour la Recherche
Scientifique et Technique (CNRST, Rabat, Maroc). Les rayons X ont été produits a partir d’une
source de radiation Cu-Ka (A =0.154056 nm). Les spectres de diffraction des rayons X ont été
enregistrés a température ambiante dans la gamme de 20 comprise entre 10° et 80° avec un pas
de 0.06°. Les diffractogrammes DRX ont ¢été affinés par la méthode de Lebail en utilisant le

programme Janna 2006, permettant ainsi la détermination des parametres de maille.

detecteur

hGrm

Figure II. 5 Image du diffractométre de type Bruker-D8-Discover.

La technique de diffraction des rayons X est un processus principal pour caractériser les
matériaux. Elle donne des renseignements sur 1’état de cristallisation, I’orientation
préférentielle, les paramétres de maille et sur 1’existence des contraintes (tension ou

compression).
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Cette technique repose sur ’interaction avec 1’échantillon a analyser d’un faisceau de rayons
X, émis par une source monochromatique. Un détecteur recoit le faisceau diffracté par cet
¢chantillon et enregistre I’intensité diffractée en fonction de 1’angle de diffraction 26.
L'identification des phases cristallines par diffraction des rayons X est rendue possible grace a
la périodicité de l'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques d’une phase
a lautre. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un cristal et sont
décrites par des longueurs correspondantes aux distances entre les plans d’empilement. Pour
que la diffraction se produise, il faut que les ondes diffractées par les différents plans soient en
phase, c'est-a-dire que la différence de marche des rayons rencontrant ces plans soit égale a un
multiple entier de la longueur d’onde (Figure I1.6).

La taille des grains (D) des différents échantillons a été déterminée tout d’abord a partir des

spectres de diffraction de rayons X en utilisant la relation de Scherrer [21]:
D =k.A/B.cosB (IL7)

Avec k est une constante (0.9), A est de ’orde 1,5406 A est la longueur d'onde du faisceau des
rayons X incident, 8 est la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction (FWHM) et 6 est I’angle

de diffraction. Les distances sont exprimées en [A] et les angles en radian.

Figure II. 6 Principe de détermination de la largeur a mi-hauteur d’un pic.

Les relations (II. 8 et 9) [21] peuvent étre utilisées afin de déterminer les déformations et la

quantité de défauts dans un cristal donné:

€= “fn - (IL.8)
§ = 1/D? (IL.9)
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Avec : € représente la déformation subit par le cristal et § représente la densité de dislocation

dans le cristal.

I1.11 Microscopie ¢électronique a balayage a effet de champ (MEB-FEG)

La morphologie de surface et la microstructure des couches minces ont ét¢ analysées par
le microscope ¢électronique a balayage a émission de champ (MEB-FEG) (Thermo Scientific™
Quattro Environmental) (Figure I1.7) au Centre National pour la Recherche Scientifique et

Technique (CNRST, Rabat, Maroc).

Figure II. 7 Microscopie ¢lectronique a balayage.

La microscopie électronique a balayage est basée sur le principe de I’interaction électron-
maticre capable de produire des images de haute résolution de la surface de 1’échantillon. Le
principe consiste a envoyer un faisceau d’¢électrons balayant la surface a analyser qui en réponse
réémet certaines particules telles que les électrons secondaires, €lectrons Auger, photon X et
photons lumineux. Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui permettent de
reconstruire une image de la surface. Le microscope électronique a balayage a émission de
champ (MEB-FEG) se différencie d’un MEB classique grace a un canon a émission de champ
aussi appelé source FEG (Field Emission Gun). Un vide secondaire et une technologie digitale
permettant ainsi I’acquisition d’images de trés haute résolution et de trés grande qualité. Sa
limite de résolution, ~ 2 nm a 5 kV, a des grossissements similaires est plus importante que

pour les MEB classiques.
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I1.11.1 Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDX Spectroscopy)

La composition chimique des dépodts est importante pour la détermination des propriétés
de diverses couches qui ont ét¢ €élaborés durant les travaux de cette thése. L’EDX (du nom
anglais Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) est une des techniques utilisées pour réaliser
cet objectif. En effet, en appliquant un bombardement électronique de haute énergie a la surface
de I’échantillon, il se produit une €jection des €lectrons de coeur des atomes (Fig.I1.8.a) créant
ainsi une lacune (Fig.IL.8.b). La désexcitation de 1'atome ainsi ionisé se fait par une transition
d'un électron d'un niveau externe vers la lacune (Fig.I1.8.c). L'énergie disponible est libérée par
I'émission d'un photon X, soit d'un ¢électron Auger. Les photons X sont caractéristiques de la
transition et donc de I'élément concerné. La tension d’accélération utilisée au cours de nos
travaux est dans la gamme 10-30 keV. La profondeur d’analyse EDX est de 1’ordre du

micrometre.

a) b) c)

Electron X-ray

o}»} @), @

O

Figure II. 8 Illustration du principe d’émission de rayons X en EDX.

I1.11.2 Technique vibrationnelle : Spectroscopie Raman et FT-IR

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive de haute résolution,
basée sur la diffusion inélastique des photons. En effet, lorsqu’une lumi¢re monochromatique
de fréquence v, éclaire un matériau, la plupart de la lumicre est diffusée a la fréquence vo
(diffusion élastique), alors qu’une trés petite fraction est diffusée a la fréquence votAv (diffusion
inélastique). La diffusion élastique est la diffusion Rayleigh, alors que I’inélastique est la
diffusion Raman. Dans un réseau cristallin ou dans une molécule, les atomes et les ions sont
constamment soumises a des mouvements de rotation et/ou vibration, les fréquences de ces
oscillations sont bien définies et dépendent de la masse des particules impliquées, de la force
des liaisons et de la symétrie de ces composés. Le modele présenté sur la figure I1.9 décrit la
diffusion via une onde perturbatrice et un état virtuel. Lorsqu’un photon d’énergie hv, bien

supérieure a la différence d’énergie entre deux états vibrationnel ou rotationnel interagit avec
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une molécule, cette dernicre atteint un niveau vibrationnel (ou rotationnel). En se désexcitant a
un niveau autorisé un photon est émis. L’énergie de ce photon est conditionnée par trois

processus

v' La désexcitation se fait a la méme fréquence que ’excitation : c’est la diffusion
Rayleigh élastique.

v La désexcitation se fait & une fréquence inféricure a celle de I’excitation : ¢’est la
diffusion Raman inélastique Stokes.

v La désexcitation se fait a une fréquence supérieure a celle de I’excitation : c’est la

diffusion Raman inélastique anti-Stokes.

Niveaux virtuels { @
A

Vo

Niveaux vibrationnels { o
v Vo-Vvib ¥ 'V0+V\~ib
Etat électronique fondamental
Diffusion Diffusion inélastique  Diffusion inélastique
€lastique Raman Stokes Raman Anti-Stokes

Figure I1. 9 Différentes transitions énergétiques pouvant avoir lieu lors d’une analyse Raman.
vo correspond a la fréquence d’excitation du laser, vyib ou Av correspond a la fréquence de
vibration de la molécule analysée [22].

Pour les deux derniers cas, la différence énergétique correspond a un écart d’énergie
vibrationnelle Av. Chaque matériau a un ensemble de valeurs Av caractéristiques de la structure
poly-atomique et de la nature des liaisons chimiques qui le forment. La représentation des
intensités de la lumiére réfléchie en fonction de la différence d’énergie constitue un spectre
Raman. Ce spectre est formé par une bande principale ou Rayleigh et deux bandes secondaires
correspondant a la bande Raman Stokes et a la bande Raman anti-Stokes. Cependant, la
diffusion Raman Stokes est environ 100 fois plus intense que la diffusion Raman anti-Stokes,
donc par simplicité I’analyse par spectroscopie Raman se réduit a I’étude de la bande Raman
Stokes.

Les ¢tudes spectrales par Raman des couches minces ont été effectuées au Centre National de
la Recherche Scientifique et Technique (CNRST, Rabat, Maroc), a 1’aide du spectrométre
Thermo-scientific DXR2 équipé d’un microscope et d’une caméra CCD sous 1’excitation d’un

laser He-Ne de longueur d’onde Aexe = 633 nm (figure 11.10)
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Figure II. 10 Image de ’appareil utilisée pour les analyses Raman.

Les points forts de cette technique sont :

e Facilitée de mise en ceuvre : pas de mise en forme particuliére de I’échantillon.
e Utilisable quel que soit I'état physique du matériau ; solide cristallisé ou amorphe.
e Nécessite peu de matiere et présente une grande résolution spatiale.

e Enregistrement entre 50 4 4000 cm™' sans changement de I’instrumentation.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ou spectroscopie IRTF (ou encore FTIR,
de I'anglais Fourier Transform InfraRed spectroscopy)1 est une technique utilisée pour obtenir
le spectre d'absorption, d'émission, la photoconductivit¢ ou la diffusion Raman dans
l'infrarouge d'un échantillon solide, liquide ou gazeux. Un spectrometre FTIR permet de
collecter simultanément les données spectrales sur un spectre large. Ceci lui confére un
avantage significatif sur les spectrometres a dispersion qui ne peuvent mesurer l'intensité que

dans une gamme réduite de longueurs d'onde a un instant donné.

Le principe de la spectroscopie par transformée de Fourier est une fagon moins intuitive
d'obtenir la méme information. Plutot que d'illuminer 1'échantillon avec un faisceau de lumicre
monochromatique, cette technique utilise un faisceau contenant une combinaison de multiples
fréquences de la lumiére, et on mesure 'absorption par I'échantillon. Le faisceau est ensuite
modifi¢ pour contenir une combinaison de fréquences différentes, on mesure de nouveau
l'absorption par 'échantillon, et I'opération est répétée de nouveau, de multiples fois. Une fois
toutes les données acquises, un ordinateur prend toutes ces données et calcule a rebours pour

en déduire I'absorption a chaque longueur d'onde Figure I1.11.
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Figure II. 11 Principe d’analyse de FT-IR.

I1.11.3 Spectrophotométrie UV-Visible

C’est une technique basée sur ’absorption de la lumiere UV-Visible par le matériau a
¢tudier. L’analyse du spectre d’absorption, de transmission ou de réflexion enregistré dans le
domaine du visible et de I’ultraviolet permet la détermination des caractéristiques optiques,
comme le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite et 1’énergie d’Urbach. Les
spectres ont été enregistrés sur un spectrophotometre UV-Visible de type Jasco-V-670 équipé
d’une sphére intégrante. C’est un spectrophotomeétre a double faisceau et qui fonctionne a
température ambiante. Le premier faisceau est réservé a la référence (pastille de BaSO4 en mode
réflexion / substrat de verre en mode transmission), tandis que le second est réservé aux
¢chantillons a caractériser (couches déposés sur le substrat de verre ou de molybdéne). Le
spectre enregistré représente la variation relative de la transmittance ou réflectance optique en
fonction de la longueur d’onde, cette derniére peut varier de 1’ultraviolet (190 nm) au proche
de I’infrarouge (3000 nm). L’équipement est piloté par un PC et le traitement des donnés
s’effectue par un logiciel nommé Spectra-manager. Le principe de fonctionnement de I’appareil

de mesure est représenté sur la figure I1.12.
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Figure II. 12 Représentation du principe d’un spectrophotometre.
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L'utilisation d’un matériau comme absorbant de la lumiére est régie par la valeur du coefficient
d’absorption dans le visible et par la valeur du gap optique.

Le Calcul du coefficient d’absorption se fait a partir de I’absorbance A en utilisant la relation
a = A/d avec d est I’épaisseur de la couche

Le gap optique Eg a ét¢ déterminé a partir du coefficient d'absorption, en utilisant la relation de

Tauc (Eq I1.10) [23].

(@hv)" = B (hv — E,) (I1.10)

Avec B est une constante, hv (eV) = 1240/A(nm) est I’énergie en électron volt, et I’exposant

n dépend du type de transition : n égal a 2 si la transition est directe et %2 si elle est indirecte.

Le tracé de la courbe (ahv)™ en fonction de I’énergie hv et par extrapolation de la partie affine
de la courbe a I’axe des abscisses permet d’aboutir au gap optique Eg.

Dans le cas des mesures en mode réflectance diffuse (cas des dépdts sur le substrat Mo), la
méme méthode est utilisée en travail avec la fonction F(R) de Kubelka—Munk (K-M) au lieu
du coefficient d’absorption a (Eq I1.12) [23]. La fonction F(R) est proportionnelle au
coefficient d’absorption a, et se calcul a partir de la réflectance diffuse R (Eq I1.11).

F(R) = % = % (I1L.11)
(F(R) hv)" = B (hv — E,) (I11.12)

Avec s un facteur de proportionnalité.
I1.11.4 Caractérisation électrique par effet Hall

La caractérisation par effet Hall consiste a prendre quatre contacts ponctuels A, B, C et D
pour permettre d'injecter un courant I entre deux contacts et de mesurer une tension U entre les
deux autres. En mettant les contacts de fagon symétrique (carré parfait) et en réalisant la
moyenne Um des différentes tensions U mesurées, on peut déduire une résistance moyenne Ry,
qui va permettre de déterminer la résistivité p en (2 cm) d'une couche mince d'épaisseur d (en

cm) par la relation suivante [24]:

_ T Ry d
p= B (IL.13)

En présence d’un champ magnétique B de 0.5 Tesla perpendiculaire a 1'échantillon, la mesure

de la tension Hall UH entre deux contacts aprés l'application d'un courant I bien déterminé
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entre les deux autres permet de déterminer le nombre de porteurs libres n (en cm™), ainsi que
la nature des porteurs libres (électrons ou trous) par l'intermédiaire du signe et de la valeur du

coefficient de Hall Ry grace aux formules suivantes [24]:

UH == RHT (II.14)
— 1
Ry =F— (IIL.15)

Avec d I’épaisseur de la couche et e la charge de 1’¢électron

Enfin, connaissant n et p, on peut déduire la mobilité électronique p (en cm? V! s7) [24]:

1
enp

n= (IL.16)

La caractérisation €lectrique des couches minces étudiées a été réalisée par l'appareil de mesure

effet Hall (Ecopia HMS 5000 Microworld). Cet appareil exploite la technique de Van Der Pauw

pour mesurer les différents parametres ¢électroniques Figure I1.13.

ECOPIRA

Figure II. 13 Présentation réelle et schématique de la méthode Van Der Pauw.

I1.12 Les outils théoriques d’analyse

Dans cette partie, nous présentons les différentes méthodes et outils théoriques modernes
utilisés pour traiter le désordre dans les SMD et le calcul des propriétés électroniques dans les
solides. Apres avoir montré les limites des approches basées directement sur la fonction d’onde
a N-corps, nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui se base sur le
théoréme de Hohenberg-Kohn, et sert de cadre théorique de base pour les calculs réalisés dans
cette thése. Les principes retenus sont trés généraux. Dans cette partie, nous ne prétendons pas
donner un état de I’art de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ou de présenter son
historique trés riche, mais nous nous contentons ici de donner une bréve introduction des

mécanismes utilisés pour les calculs dits ab- initio et seuls les développements dans le domaine
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de la matieére condensée sont abordés, en particulier la dérivation des équations de Kohn-Sham

et ’importance de la notion de fonctionnelle d’échange-corrélation.
I1.12.1 La théorie DFT

Dans un semi-conducteur magnétique dilu¢ (SMD), les atomes magnétiques se trouvent en
substitution sur le réseau du semi-conducteur hote. C’est cette hypothése qui est a la base de la

plupart des modeles théoriques décrivant les SMD.

Avec cette hypothese, le modéle de Zener traité grace a I’approximation du champ moyen
par Dietl et al en 2000 [25,26] a permis de calculer une température de Curie de 140 K ,110 K,
et 80 K respectivement pour le silicium, (Ga,Mn)As et le germanium présentant des

concentration de 2.5% atomique de Mn?" et un dopage de 3.5 x 10* trous.cm>.

L’approche la plus couramment utilisée aujourd’hui dans le cas des semi-conducteurs
magnétiques dilués est basée sur des méthodes dites ab initio. Ces méthodes dites ab initio sont
spécifiques a chaque matériau et présentent 1’avantage de n’utiliser que peu, voire aucun
parametre ajustable. En ce sens I’effet de I’impureté magnétique sur la structure de bande du
semi-conducteur hote est trait¢ de fagcon que 1’on pourrait qualifier d’exacte. Dans ces
approches, le désordre est traité soit dans le cadre de ’approximation du potentiel cohérent
CPA (Coherent Potential Approximation) [25-26] soit en combinaison avec des calculs
«supercell» [27-30]. Ainsi, les propriétés sont alors calculées sans parametres ajustables mais
les conclusions restent spécifiques au matériau considéré (type de réseau hote, nature et
concentration des impuretés magnétiques, densité de porteurs, type de défauts) et ne permettent

pas d’isoler I’influence de parameétres particuliers afin de parvenir a des conclusions générales.

Ces méthodes permettent de prédire les propriétés des matériaux, par la résolution des
équations de la mécanique quantique, par le biais d’une ou plusieurs approximations, et de
déterminer ainsi les configurations énergétiquement favorables d’un ensemble d’atomes de

semi-conducteurs, et d’impuretés magnétiques.

Un calcul précis de la structure cristalline modifiée peut permettre de remonter aux
propriétés €lectroniques du matériau massif, a sa structure de bande, ainsi qu’a ses propriétés

magnétiques.

Cette technique a 1’avantage de se baser sur des structures réalistes énergétiquement
parlant, ce qui n’était pas le cas du modele de Zener qui supposait a priori une configuration

diluée substitutionnelle.
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Parmi les méthodes ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui est une
reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme portant uniquement sur la

densité électronique.
11.12.2 Théorie de la fonctionnelle de densité

En 1925 Erwin Schrodinger postula 1’équation [31] portante encore aujourd’hui son nom.
L’idée nouvelle de ses recherches résidait dans la construction d’une équation d’onde non
relativiste capable de régir le comportement d’une particule placée dans un champ potentiel V
(r). La particule était alors décrite par une fonction d’onde y(r, t) dont la propagation dans le

temps suivait:

iR, o) =i ARk @
Avec : H= z - ;}éi " z - %‘2 +V({Ri), {ri}) (II-18)

Le systéme est décrit a I’aide d’une fonction d’onde a plusieurs particules y ({RI}, {ri}, t),

{RI}: contient les variables décrivant les noyaux de masse Mi, {ri}: les variables décrivant les

¢lectrons. 7 : est I'opérateur énergie potentielle et prend en compte toutes les interactions
existant entre les noyaux, entre les électrons, ainsi qu’entre les noyaux et les électrons. Plusieurs
solutions analytiques de cette équation sont proposées pour quelques systemes trés simples et

des solutions numériques exactes pour un nombre trés réduit d’atomes et de molécules.

Cependant, dans le but de décrire la matiére en termes de ses constituants a I’échelle
atomique, on cherche a déterminer le plus exactement possible la nature et 1’énergie des états
d’un systéme a N -corps. Néanmoins, ce probléme est impossible a résoudre de maniére exacte
pour N > 2 et, pour cette raison, des approximations doivent étre faites. Il existe plusieurs
niveaux d’approximation pour le probléme électronique a plusieurs corps, qui servent de base

pour le développement des différentes méthodes de calcul quantique.

Nous nous intéresserons ici a la théorie de la fonctionnelle de densit¢ DFT (Density
Functional Theory) [32], grace a son efficacité. La difficulté de la résolution de I’équation de

Schrédinger indépendante du temps nécessite sa réduction de quelques degrés de liberté.
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Dans un premier temps on s’intéresse a 1’état fondamental du systéme, a partir duquel de
nombreuses informations sont déja accessibles. Celui-ci est obtenu en résolvant 1’équation de

Schrédinger indépendante du temps.

Hu({R L)) = Ev((R i) (I1-19)

E: est I’énergie de I’ etat fondamental. En plus, les noyaux sont beaucoup plus lents que
les électrons. Par conséquent, il est possible de les considérer comme ponctuels et de les traiter
de maniére classique: c’est I’approximation de Born-Oppenheimer [33], qui réduit de manicre
significative le nombre de variables nécessaires pour décrire la fonction y. Une autre
complexité résulte des interactions électron-électron. C’est pourquoi elle est trés souvent
couplée a I’approximation de Hartree, qui considere les électrons comme indépendants, chacun
d’eux évoluant dans le champ créé par tous les autres. A chaque électron correspond une
orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit comme un produit de fonctions d’onde a une

particule, orthogonales entre elles.

V(R L5 =Z (1)) Zy () (11-20)

L’approximation de Hartree-Fock [29-30] tient compte des interactions entre les électrons.
Toute une catégorie de méthodes, dites d’interaction, s’est construite sur cette base. Leur
objectif est d’aboutir a une solution numérique exacte de 1’équation de Schrodinger.
Malheureusement, le nombre de configurations augmente trés rapidement avec le nombre
d’¢lectrons mis en jeu, ce qui limite la portée de ces calculs a de tous petits systemes. Ces
limitations ont été étudiées en partie par la DFT qui permet la résolution de I’"equation de

Schrédinger a partir de la densité électronique, et non des fonctions d’onde.

I1.13 Principes de base de la méthode DFT
La théorie de la fonctionnelle densité est basée sur les deux théorémes d’Hohenberg et
Kohn [33] ou toutes les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme sont des fonctions de la

seule densité électronique.
Les deux Théorémes sont les suivants:
Théoréme 1

L’énergie totale de I’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité de

particules p(r) pour un potentiel extérieur vex: (r) donné.
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Théoréeme 2

La fonctionnelle de ’énergie totale de tout systéeme a plusieurs particules, posséde un
minimum qui correspond a l’état fondamental et a la densité de particules de I’état

Jfondamental.

Hohenberg et Kohn [34] ont prouvé que la densité d'électrons p de I’état fondamental (en
atomes, molécules ou solides) définit toute I'énergie E, qui doit étre une fonctionnelle de la

densité: g = E(p). Ils ont ensuite prouvé que la véritable densit¢ de 1’¢tat fondamental est la

densit¢ qui minimise 1’énergie E et que les autres propriétés de l'état fondamental sont
¢galement des fonctionnelles de la densité de 1’état fondamental. L’extension de ces théorémes
aux systémes a spin-polarisés est également possible ou 1’énergie E et les autres propriétés de

I'état fondamental deviennent des fonctionnelles des densités des états spin-up et spin-down.

La fonctionnelle E(p) c’est la somme de 1'énergie de Hartree et un autre terme plus

petit appelé fonctionnelle d’échange-corrélation Exc(p).

Ep)=T.(0)+E(0)+E,(p)+E(p)+Ep) (11-21)

Dans cette équation :

7;(,0): représente 1'énergie cinétique de particules;
E;(,O): dénote I'énergie d'interaction de coulomb entre électrons et noyaux;

Ei(p): résulte de l'interaction entre les noyaux;
E, (p): Le terme de Hartree;
E XC(/O): représente I’énergie d’échanger-corrélation.

E, (p): est1'énergie d'auto-interaction de la densité p(r) traitée comme étant une densité

de charge classique.

E,(p)= % [ d%d%'ﬂp(,?) (11-22)

-7

Les équations de Kohn-Sham (KS) ont donc la forme:
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(7, +V,(F)+V, o7+ AP () = 6.4 (F) (11-23)

Les quatre termes représentent l'opérateur énergie cinétique Ts, Vu est le potentiel de
Hartree, V¢ est le potentiel de coulomb, et le potentiel d’échanger-corrélation est Vyc. Le terme
Ve [p] est appelé 1’énergie d’échange-corrélation inconnue dans le cas général. Ce terme fait
I’objet d’approximations décrites dans ce qui suit. La résolution nécessite la minimisation de
I’énergie totale. Cela conduit, via le principe vibrationnel de lagrange aux équations de Kohn-

Sham [33]. Pour cela, on écrit:

p(F)=>"[¢.(F)] (11-24)

Avec N le nombre d’’electrons du systéme. Le potentiel d’échange-corrélation est alors

donné par la dérivée fonctionnelle de Exc par rapport a la densité p

SE
Ve (x)= 5 (7) (I1-25)

Les nouvelles fonctions ¢,(l7 ) sont solutions des équations de Kohn-Sham :

=S o) =a0) -26)

L’équation (II-16) est similaire a une équation de Schrodinger. A noter qu’il s’agit juste la
d’une équivalence, en particulier les valeurs propres des équations de Kohn-Sham sont de purs

parameétres vibrationnels et ne représentent donc pas formellement les énergies propres du

systéme et les ¢,(7 ) ne sont pas les fonctions d’onde électroniques réelles.

I1.14 Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait de manicre auto-cohérente. On injecte

une densité de départ dans le cycle auto-cohérent pour calculer les fonctionnelles de la densité

initiale, on résout les équations de Kohn-Sham et les solutions ¢,(7 )i sont réinjectées pour le

calcul d’une nouvelle densité et ainsi de suite jusqu’a ce que I’’energie et/ou la densité

convergent (Figure 11.14).
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Figure II. 14 Cycle auto-cohérent pour la résolution des équations de Kohn-Sham.

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait par plusieurs méthodes, parmi ces
derniéres il y a des méthodes linéarisées telles que LMTO (Linearized Muffin-Tin Orbitals),
LAPW (Linearized Augmented Plane Wave), la méthode en pseudo potentiels, les méthodes
du type LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) ou encore la méthode KKR (Korringa-
Kohn-Rostoker).

11.14.1 La méthode de KKR-CPA

I1.14.1.1 Le principe

La méthode de Kohn-Korringa-Rostoker (KKR) en 1954 [34] pour le calcul de la structure
de bande électronique est une méthode utilisant la théorie de la diffusion multiple reformulée
par la technique des fonctions de Green pour résoudre 1’équation de Schrodinger sans avoir
recours aux fonctions d’onde ni aux valeurs propres du Hamiltonien du systéme. Dans cette
approche, les propriétés de la diffusion par chaque centre de diffusion (atome) sont décrites par
une matrice de diffusion, alors que la diffusion multiple par tous les atomes dans le réseau est
déterminée par le fait que I’onde incidente a chaque centre est la somme des ondes sortantes

des autres centres de diffusion.

» La fonction de Green et I’équation de Schrédinger: La fonction de Green G (r,1’,E)

associée a I’équation de Schrodinger est définie comme étant la solution de I’équation

(V2 +EW(r) =V(r)w(r) (11-27)
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~V+V(r)-E)Gr, 1, E)=8(r—r') (11-28)

» La signification physique de la fonction de Green: G (1, 1’, E) décrit le mouvement de

propagation de la particule libre de r a r” avec I’énergie E.

» Utilité des fonctions de Green: La fonction de Green du systéme est la quantité la plus
importante pour le calcul des quantités physiques, a partir de sa détermination toutes les
quantités telles que la densité des états, la densité de charge, et par conséquent 1’énergie
totale ou les moments magnétiques peuvent €tre extraites. D’autre part, la fonction de
Green du cristal parfait (sans défauts) peut étre utilisée pour calculer la fonction de
Green d’une impureté dans un systéme avec des défauts via I’équation de Dyson. Les
systemes chimiquement désordonnés peuvent aussi étre traités par la méthode KKR
dans le cadre de I’approximation du potentiel cohérent (Coherent Potential Ap-
proximation CPA).

» La résolution de I’équation de Schrédinger: La résolution de I’équation de Shrodinger
(IT-28) revient a la résolution de I’équation (II-26) en déterminant la fonction de Green
au lieu de la fonction d’onde. L’équation (II-26) posséde deux solutions linéairement
indépendantes ; une régulicre a I’origine c’est pour cette raison qu’elle est dite solution
réguliére Ji(r); ’autre, dite solution non réguliére Hi(r), qui présente un comportement
singulier pour r—0. La fonction de Green s’€crit en termes de ces deux solutions Ry (r)
et Hi(r). Le potentiel est non nul seulement dans une sphere de rayon rs. Dans le cas de
ce potentiel sphérique, la différence dans le comportement asymptotique des solutions,
dans et dehors de la sphére, est déterminée seulement par un déphasage. A I'intérieur de
la région du potentiel, les solutions sont différentes des solutions en dehors de cette

région. La résolution se fait selon la région du potentiel ou elle se présente.

I1.15 Fonctionnelles d’échange et corrélation

Malgré 1’¢élégance des équations de Kohn-Sham, cette formulation est inemployable sans
’utilisation d’approximations adéquates pour la fonctionnelle d’échange et corrélation
Exc[p(r)]. Les résultats obtenus avec la DFT pour différentes fonctionnelles d’échange et
corré¢lation (XC) peuvent donc, dans certains cas, donner des énergies plus basses que les

énergies exactes. Cependant, avec ces approximations, des résultats quantitatifs
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expérimentalement vérifiables peuvent €tre obtenus et c’est pour cela que la recherche de

meilleures fonctionnelles est un probléme complexe et central de la DFT.

En pratique, I’implémentation numérique fait appel a un développement supplémentaire
(cf. par exemple la référence [35]). Bien que la DFT-LDA soit une approximation grosso modo
de la DFT et trés utile pour le calcul dans le solide et donne souvent de bons résultats, pour les
systemes a distribution électronique homogeéne et une bonne approximation pour ceux ou la
variation de la densité €lectronique est suffisamment lente (systémes €lectroniques itinérants);
il a été démontré sur plusieurs exemples d’application depuis sa mise en place dans différentes
méthodes de calculs que cette approximation (DFT-LDA) conduise parfois a une description
médiocre des propriétés de certains systémes. Une de ses erreurs est la sous-estimation des
largeurs de bande interdites dans les isolants et les semi-conducteurs, une erreur sur les états
localisés [36], et prédit souvent un état fondamental ferromagnétique pour les semi-conducteurs
magnétiques dilués et débouche sur une différence généralement faible des énergies de

stabilisation des phases ferromagnétiques et antiferromagnétiques.

Cette sous-estimation est souvent attribuée, au moins partiellement, a 1’énergie d’auto
interaction électronique résiduelle qui tend a repousser les niveaux électroniques de valence a
plus haute énergie. La LDA induit également des erreurs systématiques pour les ¢léments de
transition. Par exemple, dans certains monoxydes de métaux de transition, la bande d est prédite
plus haute en énergie que la bande p de I’oxygene, ce qui change la nature de la bande interdite.
Ces erreurs ont été attribuées au fait que les électrons de la bande d sont des électrons localisés,
qui présentent donc une auto interaction €lectronique importante [37,38]. Pour ces oxydes, les
propriétés magnétiques sont aussi généralement mal décrites. Mais cette approximation reste
un outil tant qualitatif (propriétés de liaisons chimiques) que quantitatif (moments magnétiques,
champs hyperfins, ordres magnétiques, etc.) assez performant, dont 1’amélioration des

faiblesses reste un champ de recherche ouvert.

C’est la raison du recours a I’approximation généralisée du Gradient (Generalized Gradient
Approximation, GGA) qui permet d’aller au-dela de la LDA en améliorant ses résultats, sans

pour autant les corriger compleétement.

Pour combler les défauts de la LSDA, il convient de traiter plus précisément les effets de

la corrélation entre électrons de la couche d.

Une tentative pour améliorer les résultats a €té€ proposée dans le cadre de la correction dite

auto correction SIC avec un libre parameétre de calcul qualitativement similaire a LDA+U [39]
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ou U est un parametre de répulsion ¢électrostatique. (Figure I1.15) L’approximation de Densité

Locale (LDA-Local Density Approximation).

Le mod¢le le plus simple est I’ Approximation de Densité¢ Locale (LDA—Local Density
Approximation), ou I’on suppose que la densité électronique varie doucement, de sorte que
I’énergie XC peut étre calculée a partir de la densité d’un gaz d’¢lectrons homogéne. Dans la
LDA, on définit une énergie XC par particule, celle-ci consiste a remplacer en tout point (r) de
I’espace 1’énergie d’échange-corrélation réelle par celle du gaz d’¢électrons homogene a la

méme densité constante.
I1.15.1 L’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA—Generalized Gradient
Approximation).

Cette approximation résulte d” une expression générale de la forme:
E (py.0,)= [ exc oy (7). o, (F)V p(F)ar (11-19)

Les systémes ou la L(S)DA ou la GGA — Generalized Gradient Approximation) sont
particuliérement insuffisants sont les systemes a électrons fortement corrélés. Pour ces
systemes, des techniques plus sophistiquées ont été ¢laborées avec, entre autres, la LSDA+U

ou auto correction SIC utilisée dans cette these.
I1.15.2 L’approximation auto- correction SIC et ’erreur dii a I’auto interaction
électronique (effet de corrélations)

Dans LDA+U, L’idée fondamentale consiste a rapprocher le systéme magnétique itinérant
d’un systéme plus localisé¢ (type Hubbard) en considérant les €lectrons d ou f comme plutot
localisés donc les corrélations électroniques sont trop importantes pour étre traitées dans le
cadre strict de la LSDA. Un terme supplémentaire est ajouté au potentiel LSDA pour chacune
des cinq orbitales d ou les sept orbitales f en utilisant un parametre ajustable, I’interaction de

Coulomb U, afin d’obtenir le bon gap.

Dans cette thése la corrélation est prise en compte ici par I’approximation auto correction SIC.

La méthode utilisée pour 1'approximation auto correction SIC, est la méthode pseudo-SIC [40].

Une telle correction, permettrait d’obtenir une valeur de gap correcte, une modification trés

importante aux niveaux du couplage d’échange et d’augmenter les valeurs de moments
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magnétiques de spin. Ce qui est en bon accord avec les résultats expérimentaux de

photoémission [41] et Figure I1.16.

Cette situation est diie principalement au comportement a longue portée du potentiel
ressenti par un électron. En effet pour un ion de charge Z, le potentiel LSDA se comporte en —
Z/r au lieu de — (Z+1)/r, qui est la limite électrostatique correcte, puisque 1’électron ne doit pas
ressentir sa propre charge. La prise en compte d’une correction pour 1’auto-correction (SIC) a

permis dans de nombreux cas de résoudre ces problemes.
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Figure II. 15 Densité d’état de ZnCoO donné par I’approximation auto correction SIC
comparés avec les résultats expérimentaux de photoémission.
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Figure II. 16 Partial dos donné par les deux approximations LSDA+U et auto correction SIC.
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I1.16 Code WIEN2k
I1.16.1 Description générale du code de simulation WIEN2k

Le code de simulation WIEN2K a ¢été développé a I’institut de Chimie des Matériaux a
I’Université Technique de Vienne et publi¢ par Blaha P., Schwarz K., Sorintin P. et Trickey S.
B. dans Comput. Phys. Commun. 59 (1990) 399 [42]. Dans les années qui suivirent, ce code a
été continuellement révisé et a subi plusieurs mises a jour. Des versions du code WIEN original
ont été développées (appelées, selon I’année de leur parution, WIEN93, WIEN9S5 et WIENO97).
Nous avons utilisé la version WIEN2k (année 2018) qui a subi une amélioration notable,
particulierement en termes de vitesse, d’universalit¢ (multiplateformes), et de convivialité

(interface utilisateur) [43].

Le package WIEN2k est écrit en FORTRANO90 et fonctionne sous un systéme d’exploitation
UNIX (LINUX dans notre cas, qui est la version d’UNIX disponible sur les ordinateurs
personnels PC a microprocesseurs Intel). Il est constitué de plusieurs programmes indépendants
qui exécutent des calculs de structure ¢électronique dans les corps solides en se basant sur la

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).
Plusieurs propriétés des matériaux peuvent étre calculées avec ce code, parmi lesquelles [44]:

» Les bandes d'énergie, la densité des états et la surface de Fermi.

» La densité d'¢lectrons, la densité de spins, et les facteurs de structure aux rayons X.

» L’énergie totale, les forces atomiques, les géométries d'équilibre, les optimisations de
structure.

» Les gradients de champ électrique, les décalages isomériques, les champs hyperfins.
» La polarisation des spins (structures ferro-, antiferromagnétique ou autres), le couplage
spin-orbite.

» Les spectres d'émission et d'absorption aux rayons X.

»  Les propriétés optiques.
I1.16.2 L’Approximation modifiée de Beck Jonhson (mBJ)

Dans cette partie, nous présentons une simple modification du potentiel d’échange original de
Beck Jonhson (BJ) qui produit des écarts de bande avec une précision comparable aux

approches de commande magnitude plus chere [45].
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v (r) = c vER(P) + (3¢ — 2) \E /% (11.20)

c=a+pgP

g ¢étant la moyenne de |Vpl/p dans la cellule élémentaire, t(r) la densité d'énergie cinétique et
vER (1) le potentiel de Becke-Roussel [46]. Les paramétres de I'équation (11.20) sont o, = -
0.012, B = 1.023 bohrs', et p = 1. Ces ont été déterminées en minimisant l'erreur moyenne

absolue du bande gap pour un ensemble de solides [46].

I1.16.3 Les principaux codes existants pour les calculs ab intio

L’ensemble des méthodes susvisées ont conduit a I’adoption des principaux codes utilisés
résumés dans le Tableau I1.7 ci —apres et Figure 11.17:

Dans le cadre de notre these, signalons que nous avons retenu le code KKR-CPA pour les

raisons qui seront détaillées ci-dessous:

Le désordre joue un role important en SMD di a la présence de défauts et des positions

aléatoires des impuretés dans la matrice hote de matériau étudié.

La méthode de KKR-CPA est une bonne approche pour étudier l'effet de désordre des

métaux de transition dans les SMD étudiés dans cette these.

Nous avons utilisé le package KKR-CPA-SIC-LDA, dans lequel 1’auto correction SIC est
implémentée par Pr.Toyouda dans le code MACHIKANEY AMA produit par Pr. H. Akai de
I'Université d'Osaka [47].

“Muffin-tm"” MT
.. atonme sphere approvunation (ASA)
oten .
Ralativistic breat t P Full potential : FP
of the electrons
non relativistic exchange and correlation potential
;T"IT |'e]l“am1_snt Density functional theory (DFT)
ly-relatrastc = Local density approximation (LIDA)
P Geperalized gradient approxuation
[".;‘_"" ek Vw(")]ﬂ' A (GG
1“1 5 . Beyond LDA" eg LDA-U / auto Correction SIC
[_1'6"‘ -s}?(r)—.E]G[r.r 1 E)==8(r-r)

non perndic
(cluster)
periodic

Repr 1

plane waves : PW
FLAPW
Nen-spinpolanzed
Spin polarized ~KKR-CPA
{with certain magnetic crder)

Figure I1.17 Conception des diverses méthodes de calcul DFT et de fonction de Green dans
le calcul Ab-initio.
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Méthode et base _ Nom du Code URL et distribution
ABINIT www.abinit org
licence publique GNU
Cambridge Serial licence commercial

Total Energy Package
CPMD

Car-Parrinello
Molecular Dynamics

www.cpmd.org
licence gratuit aprés inscription

PARATEC

WWW.nersc.gov/projects/paratec

PSEUDOPOTENTIELS | PARALllel Total via des collaborations

Energy Code ou en s adressant a
Ondes planes DBRaczkowski@Ibl.gov
PWscf www.pwscf org/home htm
Plane-Wave licence publique GNU
Self-consistent field
VASP cms.mpi univie ac.at/vasp
Vienna Ab-initio licence commerciale
Package Simulation
TP-LAPW WinZk wWww wiendk at

Ondes planes augmentées licence commerciale

SIESTA Www.uam es/departamentos/ciencias

LCAO

Spanish Initiative for
Electronic Simulation of
Thoussand of Atoms

fismateriac/siesta
licence gratuite aprés inscription

Orbitales localisées CRYSTAL www.crystal unito it
Gaussiennes licence commerciale
Slater-like ADF-BAND WWW.SCm.com
Amsterdam Density licence commerciale
Fuctional package
MACHEKANYAMA 2002 | kkr phys sci osaka-u ac jp

KKR
Diffusion multiple

By Akai hisazumi

Licence publique

Tableau I1.6 Codes de calcul Ab-initio utilisant des conditions aux limites périodiques.

L'effet relativiste est pris en considération. Pour les structures cristallographiques des
SMD, des K-points plus €levés (jusqu’a 456) dans la partie irréductible de la premiere zone de
Brillouin, ont été retenus pour nos calculs. La forme du potentiel dans le cristal est rapprochée

par un potentiel de type Muffin-tin.

Les fonctions d’onde dans les spheres respectives de Muffin-tin ont été augmentées dans
un harmonique réel jusqu'a / = 2, ou / est le nombre quantique du moment angulaire défini a
chaque emplacement. Pour simuler 1'état ferromagnétique dans les SMD, tous les atomes de
métaux de transition MT sont substitués aléatoirement avec un moment parall¢le, de telle sorte
que les systémes présentent une aimantation finie. L'état DLM (The Disordered-Local-
Moment) est décrit comme (MTx2,up),MTx2.down)). Les spins magnétiques des atomes des
métaux de transition se dirigent aléatoirement 1'un par rapport a l'autre de telle sorte que les

systémes n'ont aucune aimantation.

I1.17 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit en détail la technique que nous avons utilisée et qui
permet d’¢élaborer des couches minces dont les résultats seront présentés au chapitre suivant.
Nous avons rappelé le principe de dépot par spray et ensuite présenté le systeéme de dépot que
nous avons réalisé au laboratoire. Le matériel utilisé dans le montage expérimental montre la

facilité de sa mise en ccuvre et son colt relativement bas.
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Les techniques de caractérisations présentées dans ce chapitre serviront a caractériser les
couches minces que nous avons préparées par spray. Les équipements de ces techniques
permettent d’avoir les propriétés électriques, optiques, morphologiques et structurales de nos
¢chantillons. Dans la derniére partie de ce chapitre nous avons décrit le code utilisé dans cette
thése qui est KKR-CPA. En fait ce code « MACHIKANEY AMA » développé par le professeur
Akai est basé sur la méthode de Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) avec l'approximation du
potentiel cohérent (CPA). Les différentes approximations utilisées permettent d’analyser et de

déterminer les différentes propriétés électroniques et optiques de nos matériaux.
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Chapitre I11. Résultats et discussion des propriétés de CaSnOs, SrSnQ3, CuFeO; et CaSnS;

Dans ce chapitre, nous exposerons les résultats expérimentaux relatifs aux couches minces
d’oxyde pérovskite a base d’étain (CaSnQO3), (SrSnO3), (CaSnSs) et delafossite a base de cuivre
(CuFeO») déposées par la technique de spray ultrasonique sur divers types des substrats (Quartz
et Si (100)). L'effet de plusieurs parameétres (temps de dépot, température de recuit,
concentration de dopant) sur les propriétés structurale, optique et électrique sera détaillé.
L’étude sera complétée par une approche théorique visant les propriétés électroniques et
optiques, le calcul théorique a été fait par la méthode de Korringa-Kohn-Rostoker (KKR)
couplé a I'approximation du potentiel cohérent (CPA) et la méthode DFT dans I’approximation

GGA+mBJ (Wien2k).

A. Effet du dopage sur les propriétés d'oxyde pérovskite

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous intéressons a 1’étude de 1’effet de dopage
utilisant les terres rares (néodyme et praséodyme) sur les propriétés structurale, optique,
morphologique et électronique des couches mince pérovskite de CaSnOs et SrSnOs élaborées
chimiquement par la méthode spray. L’influence du taux de dopage sur ’amélioration des
propriétés optoélectroniques et électriques (conductivité supérieure) sera étudiée. Les résultats

de ces travaux ont €té publiés dans les journaux suivants :

Nom du Journal Titre de 1’article

ACS OMEGA Higher Conductivity and Enhanced Optoelectronic Properties of
Chemically Grown Nd-Doped CaSnOs3 Perovskite Oxide Thin Couches

RSC Advances Unraveling the microstructural and optoelectronic properties of solution-
processed Pr-doped SrSnOs perovskite oxide thin couches

III.1 Couches minces d'oxyde pérovskite CaSnO3 dopé Néodyme (Nd)

IT1.1.1 Propriétés structurale

ITI.1.1.1 Analyse par DRX
L'analyse structurale est une étape fondamentale pour inspecter la qualité de la phase
résultante. Elle permet d’observer si la voie de synthése suivie dans ce travail est efficace pour
produire des couches de CaSnOs3 de haute qualité. Par conséquent, une attention considérable a
¢été accordée a l'analyse structurelle de nos couches, tout en observant si le type de substrat
affecte la qualité de la phase, ainsi que les pourcentages de dopage. La figure IIL.1. présente
les diagrammes XRD des couches minces de CaSnOs pur et dopé au Nd déposées sur le substrat

de Si (100) et recuites a 800 °C. Le spectre montre que tous les couches ont une nature
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polycristalline avec les pics de la phase principale situés a 22,35°, 32,01° et 45,73° associés aux
plans (hkl) de (020), (121) et (040) respectivement. Les pics correspondent a la structure
orthorhombique (Pbnm) de CaSnOs correspondant correctement aux données ICDD standard
(n® : 77-1797). Un pic mineur li¢ a I'impureté SnO» a été détecté, ainsi que deux pics forts liés
au substrat Si (100). Aucun pic li¢ aux impuretés de Nd n'a été détecté. Néanmoins, la procédure
simple suivie dans le présent travail a permis 1’obtention des couches de haute qualité. Les
résultats soulignent le fait que le type de substrats utilisés n'a aucun effet sur la qualité de la
phase. Une orientation préférentielle le long du plan (121) pour 1'échantillon pur a été observé.
De plus, I'orientation préférentielle du cristal n'est pas modifiée apres 1'incorporation de Nd. La
qualité des motifs et I'intensité des pics ont également été affectées par le dopage, ou une légere
diminution de l'intensité des pics a été constatée et qui peut étre due aux défauts internes induites
par l'incorporation des ions Nd** dans le réseau pur. De plus, plusieurs pics mineurs
correspondaient a la phase secondaire tandis que les principaux devenaient légérement moins
intenses. Aussi, le bruit de fond devenait moins intense & mesure que les rations de dopage
augmentaient. Un léger déplacement des positions des pics a été observé, indiquant que les
positions cristallographiques des ions Ca?" ont été occupées avec succes par Nd** dans le réseau

hote CaSnO:s.
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Figure III. 1 (a) Diagrammes DRX de couches minces de CaSnOs3 pur et dopé au Nd
déposées sur un substrat de Si (100). (b) Présentation cristalline de CaSnOs cristallisant dans
la structure orthorhombique Pbnm. Code couleur : Ca=Noir, Sn=Vert, O=Bleu.

Les parametres de réseau (a, b et ¢) calculés en fonction de la teneur en dopant sont illustrés
a la figure III. 2. Les valeurs de 1'échantillon pur correspondent aux résultats précédemment

rapportés pour la structure CaSnOs3 [1,2]. Cela peut étre clairement observé a la figure III. 2a.
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que la substitution du Ca?" par le Nd** dans la structure primitive de CaSnOs provoque une
expansion selon tous les axes. Les parametres de réseau augmentent lors de I’ajout de Nd. Cette
augmentation intense peut étre attribuée a de nombreux facteurs tels que la concentration de
dopant, les défauts (lacunes, interstitiels, dislocations), les contraintes externes développées
dues a la température de calcination et la différence entre les rayons ioniques de Nd** (1.27 A)
par rapport a Ca®" (1.00 A). D'aprés ces valeurs, la structure doit étre compressée, mais les
valeurs expérimentales montrent le contraire, cela peut étre dfi a la substitution de Sn** par Ca?*
(Coordination=6) (r(Sn*") = 0.69 A et r(Ca*") = 1.00 A). Cette substitution permet d'avoir un
¢quilibre des charges. La figure II1.2(b) illustre la variation de la largeur a mi-hauteur (FWHM)
et de la taille des grains en fonction de la teneur en dopant. La FWHM de la réflexion (020)
devient plus étroite & mesure que la fraction de dopant augmente, conduisant a une
augmentation de la taille des cristallites dans les différents échantillons. Cette variation indique
que les couches minces dopées sont constituées de cristallites de tailles différentes et posseédent
une cristallinité plus élevée lorsque le rapport de dopage est augmenté. Une autre observation
remarquable est que I'augmentation de la taille des cristallites montre une tendance inversée par
rapport a la FWHM. Cet incrément aura un impact significatif sur les propriétés

optoélectroniques des couches principalement sur la mobilité des porteurs.
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Figure III. 2 Parametres calculés du CaSnOs pur et dopé au Nd. (a) Parameétres de réseau, (b)
Taille des cristallites et FWHM en fonction de la teneur en Nd.

II1.1.1.2 Analyses par Raman et FT-IR
L'é¢tude du comportement vibrationnel de notre matériau est cruciale pour souligner
davantage la pureté de phase des couches préparées. Aussi, pour observer I'effet d'insertion de

dopant sur le comportement vibrationnel de la structure pur. L'examen Raman permettra de
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déterminer les structures cristallines locales et les modifications dans I'ordre des cations du
CaSnOs3 pur et dopé au Nd. Par conséquent, ['utilisation de I'analyse Raman fournira une analyse
précise de la structure résultante et une meilleure détection des phases secondaires présentes
dans les composés résultants. Ainsi que les défauts générés par l'insertion d'impuretés de
dopage. Les spectres Raman ont été collectés a température ambiante de 100 cm™ a 800 cm™!
comme le montre la figure III. 3. Selon une analyse expérimentale et théorique approfondie

antérieure, la phase orthorhombique de CaSnOs a 24 modes actifs rapportés comme suit [3].

TRaman= 7Ag + 5B+ 7Bag +5Bs, (II-1)

Avec quatre modes d'étirement octaédriques antisymétriques, deux symétriques, quatre modes
de flexion et six modes de rotation ou d'inclinaison octaédriques. Les huit modes restants sont
associés aux cations calcium. Trois bandes majeures ont été observées a partir des spectres
Raman situés a 185, 281 et 358 cm™! et sont toutes attribuées a la symétrie A,. De plus, plusieurs

' qui pourraient étre attribués

signaux faibles ont été détectés a 445, 634 et 705 cm’
respectivement aux symétries Ay et Big[4]. Les résultats Raman pour 1'échantillon non dopé
correspondent correctement a l'analyse précédente des matériaux en vrac ou sous forme de
couche mince. On peut observer qu'au fur et a mesure de l'insertion des fractions de dopants,
un léger décalage a été observé en particulier, pour les modes principaux. Le mode actif Ag
pour les échantillons dopés présente un léger décalage vers un nombre d'onde plus élevé (289
cm™!) par rapport a la couche non dopé (281 cm™). Ceci révéle que les cations Nd** insérent
efficacement les sites Ca®" et impactent par conséquent les liaisons Ca-O. Aucun changement
de mode n'a été observé. Ainsi, le processus de dopage n'a aucun effet sur l'adaptation des
propriétés structurelles de 1'échantillon pur. De plus, une 1égére décroissance des intensités du
mode a été observée avec un léger évanouissement des plus petits modes. L'analyse Raman a

en outre confirmé la formation du composé orthorhombique CaSnOsz (Pbnm) avec une

cristallinité élevée.
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Figure III. 3 Spectre Raman des couches minces de CaSnOs3 purs et dopé au Nd collecté a
température ambiante.

Les résultats de 1'analyse FT-IR des couches avec différentes concentrations de néodyme
enregistrées dans la région de 400-2000 cm™' sont présentés dans la figure I11. 4. Généralement,
la phase orthorhombique de CaSnOs avec le groupe d'espace Pbnm a 25 modes actifs IR a I" de

la zone de Brillouin 26, donnée par les représentations irréductibles :

= 9B+ 7Boy +9B3, (111-2)

Les bandes comprises entre 1412 cm™ et 871 cm™ dans les échantillons sont attribuées aux
vibrations des carbonates C-CH3 et C=C. Apres le premier pourcentage de dopage, les bandes
ont partiellement diminu¢ dans I'échantillon a 3 % et ont continué a s'estomper a mesure que la
teneur en dopage augmentait. La bande située a 675 cm™! peut étre rattachée a des vibrations
antisymétriques Sn—O-Sn [5]. De plus, deux bandes intenses situées a 507 et 423 cm’!
représentent respectivement les caractéristiques des vibrations d'étirement Ca—O et Sn—O [6,7].
Plusieurs pics mineurs détectés entre 400 et 600 cm™ sont attribués aux vibrations métal-
oxygéne (Nd*"-O) au niveau des sites octaédriques, indiquant une fois de plus Il'insertion

effective de Nd** dans le réseau CaSnOs.
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Figure III. 4 Spectre FT-IR des couches minces de Ca;xNdxSnO3 avec x=0, 3 et 5 at %.

I11.1.2 Morphologie et compositions

L'étude des propriétés morphologiques de nos couches pures et dopées est d'une importance
cruciale pour déterminer la construction de dispositif prévue et la composition des couches pour
les dispositifs optoélectroniques. Ainsi, un balayage complet et approfondi de la qualité de
surface a été examiné au moyen de la microscopie ¢électronique a balayage a émission de champ
(FE-SEM) parallélement a la spectroscopie a dispersion d'énergie (EDX). Afin d’évaluer les
modifications induites par le dopage Nd sur la qualité, la taille des grains et la composition des
couches. La figure IIL.5 assemble les images FE-SEM des échantillons de CaSnOs pur et dopé
au Nd déposés sur un substrat de Si (100) et recuits a 800 °C. Généralement, les échantillons
ont une surface texturée, uniforme et homogeéne avec une répartition égale le long du substrat.
De plus, les micrographies de la figure IIl. Sa-c montrent la formation de grains de forme
quasi-orthorhombique a haute densité avec différentes tailles. Apres avoir induit le premier
pourcentage de dopage, une augmentation de la taille des grains a été remarquée en raison de
la différence des rayons ioniques qui a été discutée précédemment dans les résultats DRX. On
remarque que dans le cas de 3% Nd, les grains se sont €largis et plus denses en raison de
l'extension du réseau CaSnOs. Par conséquence, il peut y avoir un grand effet sur les propriétés
de transport des couches et en particulier sur l'augmentation de la mobilité de porteur.
Cependant a 5% Nd, une augmentation importante des grains a été remarquée qui a fortement

impacté leurs formes. Cela indique que la qualité des échantillons a diminué. On constate que
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les caractéristiques morphologiques améliorées sont observées pour les couches de CaSnOs
dopés avec 3% de Nd. Ce qui peut y avoir un effet significatif sur les propriétés de transport
des couches, en particulier I'augmentation de la mobilité des porteurs. La figure I1I. 5d montre
une vue en coupe transversale des couches préparées. Les €paisseurs des couches ont été

mesurées a 200 nm.

500 nm

n

500 nm T e 200 nm

Figure III. 5 Images de balayage FE-SEM des couches minces cristallisées de CaSnO3: (a)
non dopé¢ 0%, (b) dopé 3% Nd et (c) dopé 5% Nd et (d) Vue en coupe des couches préparés.

La répartition et 'homogénéité des ¢léments sur les couches déposées impactent fortement
la construction et I'efficacité¢ des dispositifs optoélectroniques. Par conséquent, une analyse
EDX et une cartographie atomique ont été effectuées pour inspecter les éléments de
composition des échantillons préparés et leur distribution le long des surfaces. La figure III.
6a montre le spectre EDX collecté¢ pour un échantillon dopé. Les données confirment la
présence de quantités suffisantes des principaux ¢léments (Ca, Sn, O), indiquant la haute pureté
et la nature quasi-steechiométrique des échantillons a riche teneur en oxygene (Voir tableau
II1. 1). Comme prévu, un fort signal Si est détecté du substrat Si (100) en raison de la différence
entre les épaisseurs des couches, le volume d'interaction EDX ¢élevé et la profondeur de
pénétration du faisceau d'¢lectrons. Cela peut réduire Iégérement la précision de l'analyse
quantitative EDX. Le signal Al est attribué au porte-échantillon lors de I'analyse. De plus, la

présence de 1'élément dopant Nd a été confirmée par I'analyse dans les couches dopées avec les
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rapports variantes ajoutés. De plus, la cartographie atomique €lémentaire a été mise en ceuvre
pour permettre la distribution et la quantification de chaque composant avec une grande
précision. Les images de cartographie montrent la présence des éléments principaux avec la
distribution quasi steechiométrique le long des surfaces des couches. De plus, les images
montrent une répartition ordonnée des ¢éléments avec une concentration plus élevée pour

I'¢é1ément oxygene et une petite partie de I'élément Nd.

Full scale counts: 2776 Base(53)
(a ) Integral Counts: 160515

5K+
4K~
3K Si

2K— o

CaK o {100

SnL| o 100[ O K |

Figure III. 6 (a) Analyse EDX et (b) Images de cartographie atomique (Ca, Sn, O, Nd) de

CaSnOs; dopé au Nd.
Concentrations atomiques
Echantillons
Ca Sn O Nd
CaSnOs 23.55 23.79 52.66 0
CaSnO3:Nd** (3%) 23.34 23.71 52.08 0.87
CaSnO3:Nd** (5%) 23.27 23.58 51.83 1.32

Tableau III. 1 Concentrations atomiques des différents échantillons de Cai-xNdxSnOs
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I11.1.3 Propriétés optique

Les propriétés optiques des couches déposées ont été sondées principalement pour
inspecter 1'absorption de la couche pure tout en observant l'effet d'insertion Nd** sur son
amélioration. A cette fin, les spectres d'absorption UV-visible des couches minces de CaSnO;
pur et dopé au Nd sont illustrés a la figure III. 7(a). Toutes les couches présentent une forte
absorption dans la région de la lumiére UV (200-400 nm). Une diminution notable est observée
dans la région visible et une diminution exponentielle a mesure que la longueur d'onde
augmente dans la région du proche infrarouge (NIR). Cependant, on remarque que le seuil
d'absorption des couches dopées est décalé vers des longueurs d'onde plus €levées, en
particulier pour la couche de CaSnO3 dopé a 5% Nd. De plus, l'insertion de fractions de dopant
a entrainé une diminution de l'absorption dans la région de la lumi¢re UV ensuite une
augmentation dans la région visible et au-dela. Ce qui montre une tendance inverse par rapport
a la couche non dopée. Ces résultats manifestent I'effet de 1'insertion de Nd** sur le réglage des
propriétés optiques des matériaux d'oxyde métallique qui ont été rapportés auparavant [9]. On
voit clairement que le processus de dopage a amélioré la capacité d'absorption des photons des
couches dans la région visible et proche infrarouge qui est tout a fait adapté aux applications
optoélectroniques. La bande interdite optique a été déterminée en extrapolant la partie linéaire
de la courbe (ahv)? vs hv a l'axe de I'énergie, lorsque (ahv)? = 0, comme indiqué sur la figure
III. 7(b). La bande interdite pour 1'échantillon pur a été estimée a 3.73 eV, ce qui est
incompatible avec les travaux antérieurs. Ceci est di a la préparation de couches minces de
CaSnO3 qui correspond a la phase orthorhombique. Les valeurs de la bande interdite sont
reportées sur la figure I1I. 7(c). Comme mentionné précédemment, la bande interdite a diminué
au fur et a mesure que le premier pourcentage a été ajouté et s'est stabilisée a 2.91 eV pour 5%
Nd. Les résultats recueillis soulignent l'effet du néodyme sur l'absorption optique des
¢chantillons préparés. Soit par I’amélioration de 1'absorption et par I’ajustement de la bande
interdite qui authentifie les résultats recueillis a partir de I'analyse XRD et FE-SEM

(I'augmentation de la taille des grains et I'amélioration de la qualité des couches).
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Figure III. 7 (a) Absorbance optique collectée en fonction de la longueur d'onde. (b) Tracés
de (ahv)? en fonction de hv et (¢) Variation de la bande interdite de CaSnO; pur et dopé au
Nd.

IT1.1.4 Propriétés électronique

La figure III. 8 présente la densité d'états du projectile partielle et totale du composé
CaSnOs pur et dopé au Nd calculée a l'aide des approximations LDA et SIC-LDA. Pour le dos
généré par le LDA régulier, on observe que les minimas de bande de conduction (CBM) de
CaSnOs3 sont composés essentiellement d'états Ca-3d et une contribution presque négligeable
de O-2p. En plus, les maximas de bande de valence (VBM) sont largement dominés par les
¢tats O-2p. La bande interdite calculée a été estimée a 2.04 eV. L'approximation LDA réguli¢re
a généralement tendance a sous-estimer les propriétés optiques et électroniques du matériau
¢tudié. Ce qui conduit a la non-prise en compte de 1'échange et des effets de corrélation dans
les matériaux d'oxydes métalliques provoquant d'importantes erreurs d'auto-interaction [10]. La
sous-estimation de la bande interdite par LDA est due a I'absence de discontinuité dans ce
potentiel d'échange-corrélation. Par conséquent, la correction d'auto-interaction (SIC) a été
incluse pour augmenter la précision des valeurs obtenues. Généralement, I'approximation LDA-

SIC est considérée comme une extension de LDA. La fonction d'onde Kohn — Sham est projetée
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sur un ensemble d'orbitales de base localisé et 'approximation SIC est régie par la différence
d'énergie entre le gain d'énergie. Ceci est dii a I'hybridation de l'orbitale avec la bande de valence
et le gain d'énergie lors de la localisation de l'orbitale [11]. Apres la correction SIC, la bande

interdite s'est ¢largie et a augmenté a 2,85 eV comme prévu.

En principe, le dopage d'un semi-conducteur oblige le niveau de Fermi a se déplacer vers des
valeurs d'énergie plus élevées. Ceci en raison du fait que le processus de dopage améliore la
stabilité¢ du composé correspondant aux basses énergies. L'application des approximations SIC
permettra de traiter correctement les états 4f dans le réseau CaSnO3 dopé avec un composé de
terres rares (RE=Nd) en raison de l'existence d'électrons f dans Nd. Quant a l'approximation
SIC-LDA, il en va de méme pour la bande de conduction, tandis que, la domination croissante
des états O-2p a été repérée dans la bande de valence comme indiqué sur la figure I1I. 8. Apres
l'insertion du premier pourcentage de dopage, une contribution majeure des ¢tats Nd-4f est
repérée dans la bande de valence a 2,44 eV. Pour 5% Nd, nous pouvons remarquer que la
contribution de 1'état Nd-4f croit et domine a la fois les bandes de valence et de conduction. Ce
qui conduit la bande interdite a se rétrécir et la réduire encore a 2,04 eV. Cette diminution de la
bande interdite est principalement attribuée aux interactions d'échange fortes 3d-4f [12]. Dans
ce sens, Abdul Majid et.al ont rapporté que les interactions d'échange 3d-4f sont plus fragiles
que 3d-3d a cause de la nature fortement localisée des Orbitales 4f dans les atomes de terres
rares. Une premicre proposition de I’explication des interactions 3d-4f a été¢ suggérée par
Campbell [13]. Une approche similaire a été discutée en détail par Brooks et.al. Ils ont montré
comment les électrons localisés 4f polarisent les états 5d qui interagissent avec les orbitales 3d
[14]. Les premiers calculs de principe ont permis une analyse précise des propriétés
¢lectroniques du composé pur. En plus, d’étudier 1'effet du dopage aux terres rares (néodyme)
sur ses propriétés de maniére constructive. Les résultats soulignent que I'incorporation de Nd**

aura un immense impact sur les propriétés optiques et ¢lectriques des échantillons.
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Figure II1. 8 Densité partielle et totale calculée des états du CaSnOs pur et dopé au Nd (a) 0
% avec approximation LDA, et (b) 0 % avec LDA-SIC, (¢) 3 % Nd (d) 5 % Nd.

ITL.1.5 Propriétés électrique

Les propriétés électriques de couches minces de CaSnO; pur et dopé au Nd ont été
recueillies a la température ambiante (T = 300K). Elles permettent de révéler la nature semi-
conductrice et d’étudier les altérations de la conductivité et de la mobilité des porteurs générées
par l'insertion de Nd**. Des mesures par effet Hall sont effectuées afin de déterminer la
conductivité électrique (S/cm), la mobilité (n) et la densité de porteurs de charges (n). Les
résultats obtenus sont résumés dans le tableau II1.2. L'extraction des propriétés €lectriques de
I'échantillon non dopé était assez difficile a cause de la nature presque isolante du matériau
(résistivité élevée). Ce comportement a bien changé apres l'induction du premier pourcentage
de dopage. Nous constatant une élévation significative de la conductivité de 18 S/cm pour 3%
Nd, a 32 S/cm pour 5% Nd. Par conséquence, cette conductivité électrique est fortement
dépendante de la teneur en dopage Nd. Il en est de méme pour les concentrations en porteurs
des charges qui présentent la méme tendance que la conductivité. En effet, cette concentration
a augmenté par effet du dopage passant de 1,2.10' cm™ pour 3% Nd a 4,3.10' cm™ pour 5%
Nd. Les mesures (coefficient de Hall (RH)) ont indiqué la nature de type n des couches dopés.
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Quant a la mobilité des porteurs, une légere diminution a été observée avec une teneur de 2.09
cm? V! st pour 5 % Nd. Ainsi, ces résultats démontrent la capacité du néodyme en tant

qu'élément dopant a améliorer les propriétés de transport des oxydes de pérovskite a base

stanneux.
Echantillons Type de Concentration de Mobilité p Conductivité
conductivité porteur (cm>. Vs (S/em)
(Cm™)
CaSnO3:Nd** (3%) N 1.2.10% 3.41 23
CaSnO3:Nd** (5%) N 4.3.10" 2.09 52

Tableau III. 2 Type de conductivité, concentration en porteurs, mobilité et valeur de
conductivité des couches minces de CaSnOs3 pur et dopé au Nd collectés a T = 300K.

II1.2 Couches minces d'oxyde de pérovskite SrSnO3 dopé au Pr
L’objectif de cette ¢tude est de déméler les propriétés microstructurales et
optoélectroniques des couches minces d'oxyde de pérovskite SrSnO3; dopé au Pr traitées en

solution chimique, déposées sur un substrat de Si (100) et recuites a 800 °C.

I11.2.1 Propriétés structurale

I11.2.1.1 Analyse par DRX

Afin d'évaluer la qualité des couches préparées, une analyse structurelle approfondie est
effectuée. La figure III. 9(a) présente les diagrammes XRD des échantillons de SrSnO3 purs
déposés sur un substrat de Si (100) et recuits a 800 ° C. Les résultats révelent que toutes les
couches ont une structure polycristalline et que les pics majeurs sont situés a 22,2°, 31,42°,
45,12° et 55,95° associés aux plans (hkl) de (002), (200), (220) et (321) respectivement. Tous
correspondaient a la structure orthorhombique de SrSnO; avec le groupe d'espace (Pbnm)
(figure I1I. 9(c)) correspondant correctement aux données JCPDS standard (PDF n° : 77-1798).
Par conséquent, la procédure simple suivie dans le présent travail a permis la croissance des
couches de haute qualité. Un pic mineur a été¢ détecté 1i¢ a I'impureté SnOz, aux cotés d'un pic
faible et de deux pics forts attribués au substrat Si (100). On peut observer que les pics liés aux
substrats sont tres forts ce qui peut Etre attribué aux faibles épaisseurs des couches déposées.
Les résultats confirment que le type de substrat utilisé n'a pas d'effet significatif sur la qualité
de la phase. Une orientation préférentielle le long du plan (200) pour I'échantillon pur a été

observé. Une fois les rapports de dopage induits, les mémes pics ont été collectés attachés a

H.SHAILI 108



Chapitre I11. Résultats et discussion des propriétés de CaSnOs, SrSnQ3, CuFeO; et CaSnS;

ceux du substrat de silicium. La qualité des motifs et l'intensité des pics ont également été
affectées par le dopage, ou une 1égere diminution de l'intensité des pics a été observée. Celle-ci
peut étre due aux défauts internes et a la coloration induite par l'incorporation des ions Pr** dans
le réseau pur. Le 1éger déplacement des pics vers des angles plus élevés indique que les positions
cristallographiques des ions Sr** ont été occupées avec succes par les ions trivalents Pr** dans
le réseau hote SrSnOs, ainsi que, la déformation s'est développée dans le réseau, comme indiqué

sur la figure I11. 9(b).
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Figure III. 9 (a) Diagrammes XRD pour des couches minces de SrSnOs pur et dopé au Pr
déposées sur un substrat de Si (100) et recuites a 800 °C. (b) Pics XRD agrandis dans la
région du plan (200). (¢) Présentation cristalline de SrSnQOj cristallisant dans la structure orth

La figure III. 10 illustre la variation des paramétres calculés en fonction de la teneur en
dopant. Les valeurs pour l'échantillon pur correspondent correctement aux résultats
précédemment rapportés pour la structure SrSnOs [15,16]. Il est important de noter que la
substitution de Sr** par le Pr’* dans la structure primitive de SrSnOs a généré une contrainte de
compression le long de tous les axes comme indiqué sur la Figure III. 10(a). Les parameétres

de réseau (a, b et ¢) montrent la méme tendance avec une augmentation lors de 1'ajout de Pr.
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Cette augmentation peut étre attribuée a différents facteurs tels que la concentration de dopant,
les défauts (lacunes, interstitiels, dislocations), les contraintes externes développées dues a la
température de calcination. Ainsi a la différence entre les rayons ioniques de Pr** (1,65A) par
rapport & Sr** (1,18 A) entrainant une expansion dans le réseau pur, qui a été remarquée plus
tot a travers les intensités décroissantes. La structure reste orthorhombique et n'est pas adaptée
par l'insertion de différents rapports de Pr** dans le réseau SrSnOs. La figure IIL 10(b) illustre
la variation de la largeur & mi-hauteur (FWHM) et de la taille des grains en fonction de la teneur
en dopage. La FWHM de la réflexion principale (200) se rétrécit a mesure que la fraction de
dopant augmente, générant une augmentation de la taille des cristallites dans les différents
¢chantillons. Cette variation indique que les couches minces dopées sont constituées de
cristallites de tailles différentes et posseédent une cristallinité plus élevée lorsque le rapport de
dopage est augmenté. Une autre observation remarquable est que I'augmentation de la taille des
cristallites montre une tendance inversée par rapport a la FWHM. Cette augmentation se
traduira par un impact significatif sur les propriétés optoélectroniques des couches

principalement sur les propriétés de transport.
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Figure III. 10 Parameétres calculés du SrSnOs pur et dopé au Pr. (a) Constantes de réseau et
(b) taille des cristallites et variation de FWHM en fonction de la teneur en Pr.

I11.2.1.2 Analyses par Raman et de FT-IR
L'analyse vibrationnelle du matériau €tudié est essentielle pour souligner la pureté et la
cristallinité des échantillons préparés. Aussi pour identifier I'effet d'insertion de dopant sur les
modes vibrationnels de la structure pur. Par conséquent, une analyse approfondie des
¢chantillons a été effectuée en utilisant a la fois l'analyse FT-IR et I'analyse Raman typique a
température ambiante. Les résultats de l'analyse FT-IR des couches avec différentes

concentrations de Pr dans la région de 440-2000 cm™ sont présentés a la figure III. 11. La
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phase orthorhombique de SrSnOs3 avec le groupe d'espace Pbnm a 25 modes actifsen IR a " de

la zone de Brillouin, donnée par les représentations irréductibles :
I'rk= 9B, + 7Boy + 9B3, (HI-3)

L'échantillon non dopé montre plusieurs modes a différentes positions, le plus large a 1376 cm”
! qui est attribué a la bande N-O liée au nitrate présent dans les précurseurs. La bande a 1464
cm’! est octroyée a la vibration d'étirement asymétrique des liaisons Sn—OH, tandis que la bande
située a 840 cm’! est attachée a la vibration d'étirement asymétrique O-Sn-O de SnO;. La bande
2612 cm! est due a la présence de vibrations stannées (SnO32") [17]. Le pic situé a 524 cm™! est
li¢ a la présence de vibrations d'étirement des bandes Sn—O, et cette tendance confirme
l'existence d'un basculement octaédrique de SnOs dans tous les composés [18,19]. Plusieurs
pics extra faibles apparus entre 400 et 500 cm™! sont associés aux vibrations moléculaires Pr—O
provenant de la coordination octaédrique PrO¢. En effet, les résultats de I'analyse FT-IR ont
approuvé la présence de vibrations métal-oxygene avec la détection d'autres modes IR actifs
incompatibles avec I'analyse XRD, confirmant ainsi la formation effective du composé SrSnOs

dans la structure orthorhombique.
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Figure III. 11 Spectre FT-IR des couches minces de SrixPrxSnOs (x=0, 3, 5 et 7 at %).

L'analyse Raman des échantillons prélevés a température ambiante a été effectuée pour
déterminer la structure locale des échantillons, pour mieux identifier la présence de phases
secondaires. Et pour identifier 1'effet de dopage Pr sur les modes vibrationnels de la structure
pur comme indiqué sur la figure I1I. 12. D’apres I’analyse Raman, la phase orthorhombique de

SrSnO3 a 24 modes Raman actifs présentée comme suit :
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TRaman= 7Ag+ 5B1g+ 7Bag +5B3, (111-4)

L'équation contient quatre antisymétriques avec deux modes d'étirement octaédriques
symétriques, quatre modes de flexion et six modes de rotation ou d'inclinaison octaédriques.
Les huit modes restants sont associés aux cations de strontium. L'analyse Raman de la couche
mince de SrSnO3 non dopé a révélé plusieurs modes vibrationnels avec deux pics intenses situés
a 225 cm™! et 256 cm! correspondant tous deux au mode A,. [17] Plusieurs autres pics sont
détectés a 111, 145, 160, 402 et 634 cm! et correspondent également aux modes Raman
habituellement enregistrés pour le SrSnO3 orthorhombique (Pbnm) [17,19]. Au fur et 4 mesure
de I'insertion de dopants, un Iéger décalage de position a été observé notamment, pour les modes
principaux. Le mode actif Ag pour les échantillons dopés présente un léger décalage vers un
nombre d'onde plus élevé (231 cm™) & la couche non dopée (225 cm™). Ceci révéle que les
cations Pr** ont effectivement remplacé les sites St?* et affectent par conséquent les liaisons St-
O. Aucun changement de mode n'a été observé. Ainsi, le processus de dopage n'a aucun effet
sur le changement des modes ou sur les propriétés structurelles de I'échantillon pur. De plus,
une décroissance intense des intensités du mode a été observée avec un léger évanouissement
des plus petits modes. L'analyse Raman authentifie en outre la formation du composé

orthorhombique SrSnO; (Pbnm) avec une cristallinité élevée.
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Figure III. 12 Spectres Raman des couches minces de SrSnOs pur et dopé au Pr collectés a

température ambiante.

I11.2.2 Morphologie et composition

Le balayage des propriétés morphologiques est une étape importante dans I'évaluation de

la qualité des échantillons préparés et donc son effet sur 1'empilement et la construction des
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dispositifs prévus. Par conséquent, un balayage complet et approfondi de la qualité de surface
a été effectué¢ au moyen de la microscopie ¢électronique a balayage a émission de champ (FE-
SEM) parallelement a la spectroscopie a dispersion d'énergie (EDX). Cette technique permet
d’évaluer les modifications induites par le dopage Pr sur la qualité, la taille des grains et la
composition des couches. La figure I1I. 13 illustre les images FE-SEM des couches de SrSnOs
pur et dopé au Pr déposées sur un substrat de Si (100) et recuites a 800 ° C. La figure I11. 13(a)
affiche une image vue de dessus de la couche préparée. Les échantillons possedent
généralement des surfaces texturées, sans fissures et homogenes avec une distribution uniforme
le long du substrat. L'image manifeste 1'efficacité¢ de la voie de synthése suivie pour produire
des couches uniformes et de hautes qualités. De plus, la micrographie de la figure I11. 13(b)
montre la formation de nanorods a haute densité avec des tailles variables pour la couche pure.
Il ressort des images que de petits grains sphériques se sont formés, ce qui peut étre attribué au
nombre limité d'amas de Sr, de Sn et de phases secondaires. D’apres la figure I1I. 13(c), on
observe une augmentation continue de la taille des nanorods avec la teneur de dopant. Cette
augmentation démontre 1'insertion efficace des ions Pr dans le réseau primitif SrSnO3 comme
mentionné précédemment dans les résultats de l'analyse structurelle. Ce résultat montre une
bonne corrélation entre les résultats structurels et morphologiques. La figure I11. 13(d) affiche
une vue en coupe transversale des couches préparés. Les épaisseurs des couches ont été
mesurées entre 180 et 200 nm, indiquant la haute qualité des échantillons préparées et leur

compatibilité¢ pour un empilement facile des dispositifs.

pur et dopé au Pr. Vue de dessus (a) et vue rapprochée (b) de la couche pure et (c¢) dopés a 7
% Pr. (d) Vue en coupe des couches déposées.
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Une analyse EDX et une cartographie atomique ont été effectuées pour analyser les éléments
de composition des couches déposées et la distribution des ¢éléments le long des surfaces
préparées. La figure III 14(a) illustre les données EDX collectées pour les échantillons purs et
dopés. Les résultats confirment la présence de quantités suffisantes des principaux ¢léments
(Sr, Sn, O), montrant la haute pureté et la nature quasi-stoechiométrique des échantillons riches
en oxygene. Le signal Si détecté est attribué au substrat Si (100) en raison de la différence entre
les épaisseurs des couches, le volume d'interaction EDX élevé et la profondeur de pénétration
du faisceau d'¢lectrons. Cela peut réduire Iégérement la précision de I'analyse quantitative EDX.
De plus, I'existence de 1'élément dopant Pr a été confirmée dans les couches dopées avec les
rapports de dopant ajoutés comme rassemblés dans le tableau III .3. La stecechiométrie était
légérement déséquilibrée lorsque les rapports de dopants augmentaient. De plus, la cartographie
atomique ¢lémentaire a ét€¢ mise en ceuvre pour sonder davantage la distribution des ¢éléments
le long des surfaces et leur quantification avec une grande précision. Les images
cartographiques confirment la présence des principaux éléments avec une répartition égale le
long des surfaces des couches. En effet, les images montrent une répartition ordonnée des
¢léments avec une concentration plus élevée pour 1'élément oxygene et une petite fraction pour

I'élément Pr.

Full scale counts: 1170 Base(7)

Integral Counts: 66649
a 1500

1pm

Figure II1. 14 (a) Spectres d'analyse EDX et (b) Images de cartographie atomique (Sr, Sn, O,
Pr) de couche mince de SrSnO3 dopé au Pr.
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’ Pourcentages Atomique
Echantillons
Sr Sn 0] Pr
SrSnO; 23.73 24.41 51.86 0
SrSnOs:Pr** (3%) 23.63 24.29 51.28 0.8
SrSnOs:Pr** (5%) 23.49 24.24 51.07 1.2
SrSnOs:Pr** (7%) 23.37 24.22 50.71 1.7

Tableau III. 3 Concentrations atomiques des différents échantillons de SrixPrxSnO; obtenues
par analyse EDX.

I11.2.3 Propriétés optique

Les spectres d'absorption UV-Vis-NIR des couches minces de SrSnO3 pur et dopé au Pr
sont illustrés a la figure III. 15(a). Toutes les couches présentent une forte absorption dans la
région de la lumiére UV (200-400 nm) avec une diminution notable dans la région visible. Elles
continuent encore de diminuer de fagon exponentielle & mesure que la valeur de la longueur
d'onde augmente dans la région du proche infrarouge (NIR). Le bord d'absorption des couches
dopées est 1égerement décalé vers des longueurs d'onde plus élevées a mesure que les fractions
Pr augmentent. De plus, l'incorporation de dopant a entrainé une diminution de 1'absorption
dans la région de la lumiére UV et une augmentation dans la région visible et au-dela. Ce qui
montre une tendance inverse par rapport a la couche non dopée. Les résultats manifestent I'effet
de l'insertion de Pr** sur le réglage des propriétés optiques des matériaux d'oxyde métallique
qui a été rapporté auparavant [ 15]. On voit clairement que le processus de dopage a amélioré la
capacité d'absorption des photons des couches dans le visible et le proche infrarouge. Ce qui
est tout a fait adapté aux applications optoélectroniques. La bande interdite pour I'échantillon
pur a été estimée a 3.67 eV, conformément aux travaux antérieurs rapportant la préparation de
couches minces de SrSnO; correspondant & la phase orthorhombique (figure III. 8(b)). La
légere différence dans la valeur de la bande interdite peut étre attribuée a 1'épaisseur de
'échantillon préparé. Suite a l'observation précédente pour I'absorption optique, la bande
interdite a diminué lorsque le premier pourcentage a été ajouté et s'est stabilisé a 2.43 eV pour
7% Pr. Les résultats de I'analyse UV-Vis indiquent la capacité de Pr a améliorer l'absorption

optique par I’ajustement de la bande interdite. Ceci est en bon accord avec les résultats recueillis
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a partir de 'analyse XRD et FE-SEM qui montrent une augmentation de la taille des nanorods

et une amélioration de la qualité des couches.
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Figure III. 15 (a) Absorbance optique en fonction de la longueur d'onde. (b)Tracés de (ahv)?
en fonction de hv.

I11.2.4 Propriétés électronique

La figure III. 16 présente la densité d'états du projectile et totale du composé SrSnOs pur
et dopé au Pr calculée a l'aide des approximations LDA et SIC-LDA en fonction de I'énergie.
Pour le dos produit par LDA régulier, le minima de la bande de conduction (CB) de SrSnO3
sont composés essentiellement d'états Sr-3d et d'une contribution négligeable d’états O-2p.
Tandis que, le maxima de la bande de valence (VB) est largement dominé par 1'0-2p. La bande
interdite calculée a été estimée a 2.46 eV. Généralement, l'approximation LDA régulicre a
généralement tendance a sous-estimer les propriétés optiques et électroniques du matériau
¢tudié. Ce qui conduit a la non-considération de 1'échange et des effets de corrélation dans les
matériaux d'oxydes métalliques provoquant d'importantes erreurs d'auto-interaction [20]. Cette
sous-estimation de la bande interdite par LDA est due a I'absence de discontinuité dans ce
potentiel d'échange-corrélation. Ainsi, la correction d'auto-interaction (SIC) a été intégrée pour
améliorer la précision des propriétés obtenues. Apres la correction SIC, la bande interdite a
augmenté pour atteindre 3.12 eV comme prévu. Typiquement, le dopage d'un semi-conducteur
oblige le niveau de Fermi a se déplacer vers des valeurs d'énergie plus ¢élevées. Etant donné que
le processus de dopage améliore la stabilité du composé correspondant aux basses énergies. De
plus, I'énergie de Fermi se déplace vers la bande de conduction apres le dopage. L'application
d'approximations SIC permettra de traiter correctement les états 4f dans le réseau SrSnO3z dopé
avec un composé de terre rare (RE = Pr) en raison de l'existence d'¢lectrons f. Quant a

l'approximation SIC-LDA, il en va de méme pour la bande de conduction, avec une domination
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croissante des états O-2p dans la bande de valence, comme le montre la figure III. 16. Apres
l'insertion du premier pourcentage de dopage, une contribution majeure des états Pr-4f est
observée en particulier dans la bande de valence et la bande interdite a diminué a 2.53 eV. Pour
les 7% Pr, nous pouvons remarquer que la contribution des états Pr-4f a augmenté et dominé a
la fois les bandes de valence et de conduction. Ce qui conduit la bande interdite a se rétrécir et

a la réduire encore a 2.12 eV.
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Figure III. 16 Densité d'états partielle et totale calculée de SrSnOs pur et dopé au Pr (a) 0%
avec approximation LDA, et (b) 0% Avec LDA-SIC, (c) 3%, (d) 5% et (e) 7% du Pr.
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I11.2.5 Propriétés électrique

La figure III. 17 affiche les propriétés €lectriques collectées en fonction du pourcentage
de dopage. Les valeurs du coefficient de Hall (RH) indiquent que tous les échantillons ont une
conductivité¢ de type n comme indiqué précédemment [14-15]. Quant a la résistivité des
couches, une immense décrémentation a été observée lors de 1'augmentation des rapports de
dopage passant de 7.3.102 Q.cm pour 1'échantillon non dopé a 4.8.10 Q.cm pour 7% Pr. Cela
prouve une fois de plus que le dopage aux terres rares (dans notre cas, le praséodyme) est
efficace pour améliorer la conductivit¢ des matériaux a couche mince d'oxyde. Pour la
concentration en porteurs, une tendance inverse de la résistivité a ét¢ détectée ou la valeur de
I'échantillon non dopé est passée de 3.4.10' cm™ 2 6.1.10" cm™ pour 7% Pr. La méme variation
a été constatée sur la mobilité des porteurs qui est passée de 2.5 cm?/Vs a 7.6 cm*/Vs.
L'augmentation de la mobilité des porteurs par effet d'insertion de dopage a été suggérée plus
tot par les résultats structurels. Aussi par le balayage FE-SEM suite a I'augmentation de la taille
des nanorods. Ainsi, la couche mince de SrSnO3 dopé au Pr posséde des propriétés électriques
supérieures par rapport au matériau pur, montrant la capacité de Pr’* en tant que dopant a

améliorer les caractéristiques des oxydes de pérovskite a base stanneux.
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Figure II1. 17 Propriétés €lectriques (résistivité, concentration en porteurs et mobilité) des
couches de SrSnOj3 pur et dopé au Pr en fonction de la teneur en Pr collectée a température
ambiante.
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B. Effet du dopage sur les propriétés de couches minces de delafossite

III.3 Couches minces de delafossite 2H-CuFeO: nanostructurées dopé au

strontium

Dans la deuxiéme cette partie de ce chapitre, nous intéresserons a I’étude de I’effet de
dopage utilisant un ¢élément alcaline (Strontium) sur les propriétés structurale, optique,
morphologique et électronique des couches mince delafossite de CuFeO, ¢laboré chimiquement

par la méthode spray.

Ce travail a été publié¢ dans le journal suivant :

Nom du Journal Titre de I’article

RSC Advances Revealing the impact of strontium doping on the optical, electronic and
electrical properties of nanostructured 2H-CuFeO» delafossite thin films

I11.3.1 Analyse structurale

I11.3.1.1 Analyse par DRX

Le diagramme XRD des couches minces de CuFeO: pur et dopé au Sr recuites a 850 ° C
est illustré a la figure III. 18. Les résultats révélent que la couche non dopée a une nature
polycristalline avec trois pics situés a 31,67°, 34,72° et 37,17° attachés aux plans (004), (101)
et (102) respectivement. Tous correspondaient a la structure hexagonale (P63/mmc) de CuFeO»
correspondant correctement aux données JCPDS standard (PDF n° : 77-1798). Aucun pic lié¢ a
une impureté n'a ét¢ détecté, tel qu'un amas de Sr ou des pics liés a des phases secondaires de
cuivre ou de ferrite. Des rapports antérieurs ont indiqué que la formation de la phase 2H-
CuFeO:> est difficile en raison de plusieurs aspects [12-14]. De plus, plusieurs rapports ont
indiqué que dans le processus de synthése du composé CuFeO, les composés résultants sont
toujours un mélange entre les phases 2H-CuFeO, et 3R-CuFeO; avec une plus grande
possibilité d'obtenir la majorité des pics liés a la structure rhomboédrique. Cependant, grace a
la simplicité de la méthode utilisée et la préparation facile des précurseurs, nous avons pu
synthétiser avec succes les couches minces 2H- CuFeO: avec uniquement des pics liés a la
phase correspondante. Une orientation préférentielle le long du plan (012) pour l'échantillon
pur a été observée, tandis que pour les dopés, il est passé au plan (101). En termes d'effet du
dopage sur les propriétés structurales de la couche non dopé, peu de changement est apparu si
ce n'est la disparition partielle d'un pic situé a 31.67°. Celle-1a peut étre due aux défauts internes

et a la coloration induite par l'incorporation des fractions de Sr. La qualit¢ des motifs et
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l'intensité des pics ont été légérement affectées par le dopage. Dans ce cas, les pics sont

légérement plus intenses et la qualité de phase est améliorée en général.
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Figure III. 18 Diagrammes DRX pour les couches minces de CuFeO» pur et dopé au Sr.

Les parameétres de réseau calculés sont listés dans la figure III. 19(a). Les valeurs des
constantes de réseau a et ¢ pour I'échantillon pur sont en corrélation avec les résultats rapportés
précédemment pour la structure 2H-CuFeO; [12,14]. Les paramétres de réseau montrent un
comportement similaire ou les constantes de réseau a et c ont diminué lors de I'ajout de Sr. Cette
diminution peut étre attribuée a plusieurs facteurs, notamment la concentration de dopant, les
défauts (lacunes, interstitiels, dislocations) et les contraintes externes développées en raison de
la température de calcination. Aussi a la différence entre les rayons ioniques de Sr** (1,18 A)
par rapport a Cu' (0,77 A), ce qui a été observé plus tot a travers les intensités croissantes.
Aucun changement de la structure lors de I’ajout de différentes quantités de strontium dans le
réseau CuFeO». Les tailles de cristallites calculées avec le (FWHM) obtenu sont illustrées a la
figure III. 19(b). La pleine largeur a mi-hauteur (FWHM) de la réflexion principale (102)
devient plus large a mesure que la fraction de dopant augmente, suggérant une augmentation
de la taille des cristallites dans les différents échantillons. Ainsi, cela indique que les couches
minces déposées sont constituées de cristallites de tailles différentes, ce qui a été prouvé par
nos calculs. La taille des cristallites croit avec I’augmentation de la fraction de dopant,

caractérisant l'incorporation réussie de Sr** dans le réseau pur CuFeO.
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Figure III. 19 Variation de différents paramétres calculés de CuFeO: (a) Paramétres de
réseau et (b) taille des cristallites et FWHM en fonction de la teneur en Sr.

I11.3.1.2 Analyse par Raman

Une analyse Raman typique a été effectuée a température ambiante pour analyser davantage
la pureté de couches telles que : la synthese, ’homogénéité et la cristallinité des échantillons.
L'analyse Raman permet la détermination des structures locales et l'identification des
changements dans l'ordre des cations des échantillons. La figure IIL. 20 présente les modes
Raman obtenus pour les échantillons CuFeO, purs et dopés au Sr. Trois modes vibrationnels
majeurs ont été détectés a 351, 375 et 690 cm’!, tous attribués a la structure 2H-CuFeO> [21].
Les pics a 351 et 4 690 cm™! sont respectivement attribués aux modes vibrationnels Eg et Aj,.
Le pic supplémentaire situé a 495 cm™' est généralement attribué a des phonons a vecteur d'onde
non nul et généré par la présence de défauts cristallins [21]. Jusqu'a présent, seuls quelques
articles ont rapporté I'analyse Raman de CuFeO, dans la structure hexagonale. Y. Jin et al. ont
rapport¢ la premiere analyse Raman de nanoplaques hexagonales de CuFeO; et ils ont
enregistré presque les mémes modes majeurs [12]. On peut noter qu'apres l'introduction de la
premicere fraction de dopant, une petite diminution des intensités des bandes a ét¢ détectée sans
changement dans les modes. Les deux modes principaux montrent un léger décalage vers un
nombre d'onde plus élevé par rapport a ceux de 1'échantillon non dopé, indiquant 1'insertion
effective de cations Sr** a la place de Cu’. Ce qui a par conséquent un impact sur les liaisons
Cu-O. La diminution des intensités est devenue plus notable a mesure que la teneur en Sr
augmentait, mais les modes étaient maintenus. En effet, les résultats suggerent la forte
cristallinité des couches déposées avec une structure constante tout au long du processus de
dopage. Par conséquent, I'analyse Raman confirme la phase obtenue et indique la haute qualité

des échantillons préparés.
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Figure III. 20 Spectre Raman des couches minces nanostructurées de CuFeO: pur et dopé au
Sr a température ambiante.

I11.3.2 Morphologie et composition

Il est bien connu que les propriétés morphologiques impactent fortement I'efficacité et la
construction des dispositifs optoélectroniques. La morphologie de couches synthétisées a été
examinée au moyen de la microscopie ¢lectronique a balayage a émission de champ (FE-SEM)
parallélement a la spectroscopie a dispersion d'énergie (EDX). Elle permet d’observer et évaluer
les modifications induites par le dopage sur la qualité, la taille des grains et la composition des
couches (voir la figure III. 21). D’apres la figure II1.21a, les échantillons déposés présentent
une surface texturée, uniforme et homogene avec une répartition égale le long du substrat. Les
micrographies des figures III. 21(b, ¢, d), montrent la formation de grains de forme hexagonale
a haute densité avec différentes tailles. Une augmentation de la taille des grains a ét¢ remarquée
lorsque la premicre concentration de dopant a été induite. Pour 5% de teneur en Sr, les grains
sont devenus plus gros et plus denses en raison de I'extension dans le réseau CuFeO,. Cette
augmentation a ét€¢ observée plus tot a partir des données XRD en raison de la différence de
rayon ionique, montrant la corrélation entre les résultats obtenus. Il est observable que le
processus de dopage améliore la qualité des nanocristaux obtenus, ce qui peut avoir un effet
majeur sur les propriétés de transport de la couche et en particulier sur I'augmentation de la

mobilité de ses porteurs.
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Figure III. 21 Images de balayage FE-SEM associées a l'analyse EDX pour les couches
minces de CuFeO; pur et dopé au Sr. (a) Vue de dessus d’une couche mince de CuFeO, pur et
vue rapprochée de (b) 0 %, (c) 3 % et (d) 5 % de couches minces de CuFeO; dopé au Sr.

De plus, une analyse EDX a été effectuée pour explorer les ¢léments de composition des
couches préparés (voir la figure III. 22). Les données montrent la présence de quantités
suffisantes des principaux éléments (Cu, Fe, O), indiquant la haute pureté et la nature quasi-
steechiométrique des échantillons riches en oxygéne. De plus, le signal Si est détecté a partir du
substrat de quartz en raison du volume d'interaction EDX ¢élevé et de la profondeur de
pénétration du faisceau d'électrons. La présence de I'¢é1ément dopant Sr a été confirmée dans les
couches dopées avec une quantité variable selon le pourcentage ajouté. D'autre part, une
cartographie atomique ¢lémentaire a ét¢ incluse pour visualiser la distribution des éléments sur

les surfaces résultantes, permettant la quantification de chaque composant avec une grande
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précision. Les images cartographiques démontrent une fois de plus la présence des principaux
¢léments avec une distribution quasi stoechiométrique. De plus, les images présentent une
répartition uniforme des éléments avec une concentration plus élevée pour 1'é1ément oxygene

et une petite partie de I'¢élément Sr.
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Figure III. 22 Images de caogrphie atomique (Cu, Fe, O, Sr) de couches minces de
CuFeO> dopé au Sr.

I11.3.3 Propriétés optique

Les spectres UV-vis des couches minces de CuFeO; pur et dopé au Sr sont consignés sur
la figure III. 23(a). Toutes les couches présentent une forte absorption dans la région de la
lumiére UV (200-400 nm) avec une diminution notable dans la région visible. Elles continuent
davantage de diminuer de facon exponentielle & mesure que la valeur de la longueur d'onde
augmente dans la région du proche infrarouge (NIR). Il est a noter que le bord d'absorption de
couches dopées est décalé vers des longueurs d'onde plus élevées, en particulier pour la couche
CuFeO> dopé a 5% Sr. De plus, au fur et a mesure que les fractions de dopant étaient induites,
l'absorption diminuait légerement montrant I'effet du strontium sur la réduction de 1'absorption
de l'oxyde métallique. En résumé, le dopage au strontium a effectivement amélioré la qualité
des couches. En particulier pour les 3% Sr qui impactent directement sa capacité d'absorption
des photons. La bande interdite pour I'échantillon pur s'est avérée étre de 1,34 eV (figure IIIL.
23(b)). On voit que la bande interdite augmente au fur et a mesure que le premier rapport de
dopant est induit et continue d'augmenter pour atteindre 1.75 eV pour 5% Sr. Le comportement
de la bande interdite authentifie les résultats recueillis a partir de 1'analyse XRD et FE-SEM

concernant I'augmentation de taille des cristallites et 'amélioration des couches nanostructurés.
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Figure I1I. 23 (a) Absorbance optique enregistrée en fonction de la longueur d'onde. (b)
Tracés de (ahv)? en fonction de hv des couches minces nanostructurées CuFeO> pures et

dopées au Sr.
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I11.3.4 Propriétés électronique

La figure I1I. 24 présente les structures de bande calculées pour le CuFeO; pur en utilisant
a la fois les approximations GGA et GGA-SIC pour le spin up et le spin down. Le composé
CuFeO> sans défaut est un semi-conducteur avec le maximum de bande de valence (VBM) et
le minimum de bande de conduction (CBM) positionnés au centre du point I (0,0,0) de la zone
de Brillouin, Cela indique que le semi-conducteur est a gap direct. Les bandes interdites
calculées étaient respectivement de 1.08 et 1.76 eV pour les approximations GGA et GGA-SIC.
La bande interdite obtenue pour GGA-SIC est en bon accord avec les valeurs expérimentales
précédentes [21]. La valeur calculée indique la présence de défauts ponctuels par rapport a notre

bande interdite observée expérimentalement (1.34 eV) a 1'aide d'un spectrometre UV-vis.
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Figure I1I. 24 Structure de bande de la structure 2H-CuFeO, utilisant GGA-PBE (a) spin-up
(b) spin down et approximation GGA-SIC (¢) spin-up (d) spin down.
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La figure III. 25 affiche le DOS total et partiel (spin up and down) du CuFeO; pur et dopé au
strontium en utilisant respectivement les approximations GGA et GGA-SIC. Il ressort
clairement de la figure III. 25a que pour I'approximation GGA-PBE, les canaux spin up et spin
down ne se chevauchent pas, indiquant un comportement semi-métallique de la structure
primitive. Pour cette raison, I'auto-interaction corrigée (SIC) a été¢ mise en ceuvre pour réduire
ce comportement au plus bas possible. Le DOS de la figure III. 25b révele également que
CuFeO; agit comme un demi-métal, et le méme comportement a été¢ observé pour le spin up.
Par contre, pour le spin down, le comportement métallique est considérablement réduit et cela
est di au fait que la bande interdite de Fe s'est ouverte avec la correction SIC. Les minimas de
la bande de conduction (CB) de CuFeO; sont composés essentiellement d'états Fe-3d et de
certains chevauchements entre Cu-3d et O-2p. Tandis que les maximas de la bande de valence
(VB) sont largement dominés par les états Cu-3d avec une contribution mineure des états O-
2p. Cependant, la contribution des états Cu-d devient importante dans la zone -0.5 a -0.3 eV.
Une contribution importante a été repérée par les états Sr-3d car le dopage est induit avec une
domination croissante des états Fe-3d pour les deux pourcentages de dopage. La bande interdite

de CuFeO; pur s'est €largie et s'est établie a 1.22 eV pour 5 % Sr.
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Figure III. 25 DOS partiel et total calculé du CuFeO; pur et dopé au Sr (a) 0 % avec GGA,
(b) 0 % avec GGA-SIC, (¢) 3 % Sr, (d) 7 % Sr.
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I11.3.5 Propriétés électrique

Afin de mieux comprendre I’effet du dopage sur les propriétés ¢électriques des couches
minces déposées, des mesures par effet Hall ont été effectuées a I’obscurité et a température
ambiante. Les variations de ces propriétés électriques en fonction du taux de dopage par Sr sont
regroupées dans la figure III. 26. Les mesures (coefficient de Hall (RH)) ont indiqué la nature
de type p du composé CuFeO». Une diminution intense de la résistivité électrique a été repérée
lorsque le premier pourcentage de dopage a été induit, manifestant la capacité effective de
dopage au Sr sur la diminution de la conductivité des oxydes métalliques. En outre, une
croissance accrue avec la teneur en dopant de la mobilité des porteurs est observée, comme
suggéré précédemment par les images SEM. La méme tendance a ¢ét¢ adoptée sur la

concentration en porteurs car elle a fortement diminué¢ en raison de dopage.
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Figure III. 26 Résistivité, concentration en porteurs et mobilité des couches de CuFeO; pur et
dopé au Sr en fonction de la teneur en Sr enregistrés a température ambiante.

C. Synthese des couches mince de pérovskite de chalcogénure

II1.4 Couches minces de pérovskite de chalcogénure CaSnS3 a base de Sn

Dans la derni¢re partie de ce chapitre, nous discuterons en détail la synthése de couches
mince de pérovskite de chalcogénure CaSnS3 a base de Sn. L’ amélioration des propriétés de ces
couches a fait I’objet d’un défi continu pour de nombreuses études afin d’obtenir des couches
minces applicables dans divers dispositifs électroniques en tant que photoabsorbeur hautement

stable pour les applications optoélectroniques. La compréhension des différents mécanismes de
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dépot nous permet de contrdler la production des films ayant les propriétés recherchées. Ce

travail a été publi¢ dans le journal suivant :

Nom du Journal Titre de 1’article

Journal of alloys | Synthesis of the Sn-based CaSnS3 chalcogenide perovskite thin film as a
and compounds | highly stable photoabsorber for optoelectronic applications

I11.4.1 Propriétés structurale (XRD et Raman)

La figure III. 27(a) montre le diagramme XRD des couches minces d'oxyde de CaSnO3
préparées chimiquement. Le spectre démontre la formation réussie de la phase d'oxyde
cristallisant dans la phase orthorhombique. Cette étape de confirmation de l'oxyde était
nécessaire pour démarrer le processus de sulfuration. La figure III. 27(b) représente le
diagramme XRD relatif aux couches minces de CaSnS; traitées dans une atmosphere riche en
soufre a 500°C. Sur la base des premiers calculs de principe précédents [ 13, 14], il est prévisible
que CaSnS3 cristallise dans la structure prototype SnoS; / NH4CdCls. Apres indexation des
résultats, le diagramme de diffraction obtenu correspond a une structure orthorhombique, avec

un groupe d'espace Pnma (groupe n° 62).
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Figure III. 27 Diagrammes XRD de (a) Couches minces d'oxyde de CaSnOs et (b) de
CaSnS; sulfuré a 500°C.

L'apparition de pics multiples, suggeére une structure polycristalline sans orientation
cristalline préférentielle et pratiquement aucuns liées a des phases secondaires. Puisqu'il n'y a
pas d'études structurales antérieures d'un tel matériau, le raffinement a été effectué sur ce
modele pour vérifier la structure obtenue. Aussi pour déterminer les paramétres de réseau
cristallographique en utilisant le raffinement LeBail dans le logiciel Janna 2006. Avec la prise
comme mod¢ele de départ, la cellule unitaire orthorhombique avec symétrie Pnma. La figure

IIL. 28(a) illustre le spectre raffiné résultant qui nous permet de comparer les résultats

H.SHAILI 128




Chapitre I11. Résultats et discussion des propriétés de CaSnOs, SrSnQ3, CuFeO; et CaSnS;

expérimentaux et calculés. Le bon accord du raffinement (Rwp =10.48, y» = 1,31) montre une
synchronisation idéale entre les deux. Les parameétres de réseau se sont avérés étre a = 6,57630
A, b=16,96200 A, c = 11,10920 A, indiquant que la couche mince synthétisé correspond a la
phase orthorhombique CaSnSs.
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Figure III. 28 (a) Raffinement LeBail du diagramme de diffraction des rayons X CaSnSs. (b)
Vue latérale de la présentation structurelle de la mise en forme du réseau CaSnS; dans une
structure de pérovskite déformée (Pnma). Code couleur : Ca=jaune, Sn=vere, O=bleu.

Pour mieux vérifier les résultats structuraux précédents, une analyse Raman a été effectuée
dans le but d'étudier les changements dans la structure des couches minces d'oxyde sulfurés. La
figure III. 29 présente le spectre Raman enregistré a température ambiante du couche d'oxyde
CaSnOs et des échantillons sulfurés a 400 et 500 °C. Sur la base de rapports théoriques et
expérimentaux antérieurs [12], les modes Raman actifs pour la cristallisation de CaSnO3 dans
la structure orthorhombique ont été rapportés comme suite : ['Raman = 7Ag + 5Bi1g + 7B2g + 5B3.
Ceux-ci correspondent correctement aux pics présentés a la figure III. 29(a) confirmant une
fois de plus la formation réussie de la couche d'oxyde CaSnOs. Ces observations sont en parfait
accord avec les résultats obtenus a partir de I’analyse XRD. Dans le premier processus de
sulfuration a 400 ° C, une différence majeure est détectée sur le spectre comme on peut
l'observer sur la figure III. 29(b). Ce dernier génére une nouvelle gamme de pics a différentes
positions, indiquant les premiers signes de transformation de 1'oxyde en phase CaSnS3 qui
correspondait a la structure orthorhombique. Mais ce n'est pas encore trés décisif puisqu'aucune
¢tude Raman antérieure de ce matériau n'est disponible. Apres avoir augmenté la température
du processus de sulfuration a 500 °C, I'analyse Raman a révélé un pic tres intense sur la figure
III. 29(c) enregistré a 304 cm™ attaché a un pic beaucoup plus faible situé a 194 cm™. Ceci
réveéle que la phase obtenue est pure avec une disparition presque compléte des impuretés

comme indiqué précédemment par 1’analyse XRD.
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Figure III. 29 (a) Spectres Raman d'une couche mince de CaSnO3 mesurés a température
ambiante. (b), (¢) Mesure Raman pour les couches sulfurés a 400 et 500 °C respectivement.

I11.4.2 Morphologie et composition

La figure III. 30. regroupe les micrographies prises au FE-SEM de la surface des couches
minces de CaSnS3;. Ces micrographies montrent que les couches possédent une grande
uniformité avec une nature polycristalline. On peut clairement observer la formation de grains
au niveau de la surface avec des tailles différentes. La taille et la forme des grains sont
profondément modifiées en fonction des différentes conditions de transformation. Il convient
de noter que les valeurs de température et la teneur en soufre ont affecté¢ de maniére majeure la
morphologie de surface. A commencer par les tailles des fissures qui différent d'un échantillon
a l'autre et par le nombre de vides qui a diminué de mani¢re majeure comme le montrent les
images SEM pour les différentes couches préparées a 400 et 500°C. De plus, nous avons détecté
une forte diminution du nombre de fissures. Ceci démontre une grande amélioration de la
qualité des couches. L'épaisseur de la couche a été mesurée avec précision a 500 et a 520 nm
respectivement, collectés a partir des images en coupe transversale de la figure II1. 30.(e), (f).
La quantification du pourcentage de chaque ¢lément est trés essentielle pour analyser plus en
détail la composition des couches produites. D’apres la cartographie et ’analyse EDX de la
figure III. 31, on remarque un changement drastique dans les pourcentages des principaux
¢léments, en particulier la teneur en soufre. Puisque I'élément oxygene a fortement diminué et
a été remplacé par le soufre apres avoir augmenté la température de traitement des couches a
500 °C. Par conséquent, la cartographie atomique révele l'existence des éléments répartis

¢galement sur la surface avec une grande homogénéité.
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Figure III. 30 (a-d) Images MEB et (e,f) vue en coupe des couches minces polycristallines de
CaSnS; sulfurées a 400°C (a,b,e) et 500°C (c,d,f).
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Figure III. 31 (a),(b) Cartographie et analyse EDX de couches minces de CaSnS3 sulfuré a
400 et 500 °C respectivement.
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I11.4.3 Propriétés optique

Pour évaluer l'absorbance de couches minces déposées de CaSnS3 sulfurés a 400 et 500 °C,
des mesures UV-visible ont été réalisées (figure II1.32 (a)). On constate une absorption élevée
dans la région visible avec une différence notable entre les deux couches affectées par les
conditions de traitement. La bande interdite optique (Eg) des couches a été déterminée a 1'aide
de I'équation de Tauc, comme décrit dans la figure II1. 32.(b). Les valeurs estimées ont révélé
une bande interdite de 2.52 eV pour les couches traitées dans une atmosphere de soufre a 400
°C. Par contre, aprés avoir porté la température a 500 °C dans les mémes conditions, la bande

interdite a diminué a 1.72 eV, ce qui en fait un candidat intéressant pour les applications

photovoltaiques.
(a) - - (b)
—— CaSnS,sulfurized at 400°C .
CaSnS sulfurized at 400°C
CaSnS,sulfurized at 500°C ’
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Waveienght (nm) hv (eV)
Figure III. 32 (a) Spectre d'absorption UV-Vis et (b) Bande interdite des couches sulfurées a
400 et 500 °C.

Les coefficients d'absorption expérimentaux tracés sont illustrés a la figure I11. 33.(a), ou I'effet
de la température de sulfuration peut étre remarqué par une augmentation impressionnante de
la valeur du coefficient d'absorption passant de 9.10* a 1.4.10° cm™.. Tandis que celui calculé
suggérait des valeurs inférieures de 10* cm™ (voir la figure IIL. 33.(b)). Ces résultats
démontrent que les couches minces de CaSnS3 ont une forte absorption de la lumiére par rapport

aux autres matériaux pérovskites chalcogénures.
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Figure I1I. 33 Coefficient d'absorption CaSnS; (b) expérimental et (b) calculé.

I11.4.4 Propriétés électronique

Les structures de bandes électroniques calculées a 1'aide de PBE-GGA et de mBJ-GGA sont
présentées a la figure I11. 34 (a), (b) respectivement. On montre que le maximum de la bande
de valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont situés au point I" pour
les approximations mBJ-GGA et PBE-GGA. Ce résultat nous indique que CaSnS3 est un
matériau a bande interdite avec une valeur de 0.54 eV pour (PBE-GGA). En effet, cette valeur
calculée est beaucoup plus petite que les résultats expérimentaux. Ce qui est assez prévisible
puisque les calculs de la méthode GGA-PBE sous-estiment toujours les valeurs de la bande
interdite ¢électronique. D'autre part, 1'utilisation de la méthode mBJ-GGA a généré une bande
interdite électronique plus élevée estimée a 1.35 eV, ce qui est tout a fait raisonnable. Cependant
la bande interdite généré a l'aide de l'approximation PBE-GGA a été estimé a une valeur de
0.76 eV. Ce qui est tres faible par rapport a mBJ-GGA, ou la bande interdite optique a ¢été
trouvée a 1.74 eV. Ceci est en bon accord avec nos précédents résultats expérimentaux
d'absorption de la lumiére. Les densités totales et partielles des états de CaSnS; a l'aide de GGA-
PBE sont illustrées a la figure I1II. 35. La bande de valence résulte principalement d'un mélange
de Sn(p) et de S(p), tandis que la bande de conduction provient de Sn(s) et S(p) avec une petite
contribution des états Ca(s) et Ca(p). Par ailleurs, Une 1égere différence peut étre observée sur

le DOS total et partiel avec une faible décroissance dans le Sn et Ca.
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Figure I1I. 34 (a),(b) Structures de bande électronique et (¢),(d) Bandes interdites optiques de
CaSnS3 en utilisant respectivement les approximations PBE-GGA et mBJ-GGA.
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Figure III. 35 Densité totale des états (DOS) de CaSnS3 et (b-d) DOS partielle de Ca, Sn et S
respectivement, par la méthode GGA-mBJ.
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I11.4.5 Propriétés électrique

Les mesures a effet Hall ont été recueillies a température ambiante pour les deux couches
sulfurées a 400 °C et 500 °C. Les mesures des propriétés électriques telles que : le type de
conductivité, la concentration en porteurs, la mobilité et la résistivité sont groupés dans le
tableau III. 4. Les couches minces de CaSnS3; montrent une conductivité de type p avec une
augmentation notable de la concentration en porteur passant de 1.498.10' 2 1.216.10'7 Cm™ a
mesure que la teneur en souftre et la température augmentaient. La remarque passionnante sur
les résultats de 1'effet Hall est la trés forte augmentation de la valeur de mobilité passant de
3.262 cm?V's™! 4 400°C a une étonnante valeur de 1.315.10% cm?V-'s™! a 500°C. Ceci révéle
une amélioration impressionnante de la cristallinité de couches résultantes comme suggéré
précédemment par les images SEM. Pour la résistivité des couches, un grand décrément a été
détecté ce qui signifie une grande amélioration de la conductivité¢ a 500°C. Les propriétés
¢lectriques mesurées dévoilent en outre la compatibilité des couches minces de CaSnS; en tant

que photoabsorbeur dans les applications de cellules solaires.

Conditions Type de Concentration de Mobilité Résistivité
expérimentale conductivité carrier (Cm™) (cm?V1sh (Qcm)

Sulfuration at 400 °C P 1.498.10 16 3.262 1.277.102

Sulfuration at 500 °C P 1.216.10" 1.314.102 3.902.10!

Tableau III. 4 Type de Conductivite, concentration de carrier, mobilite, et resistivite de
couches sulfurées a 400 et 500 °C.

Un test de photoréponse est crucial pour évaluer son adéquation en tant que matériau
optoélectronique. La photoconductivité a été déterminée en collectant les caractéristiques
courant-tension (I-V) de couches minces de CaSnSs; dans I'obscurité et sous une densité
d'éclairage de 100 mW.cm™ dans I'air 2 température ambiante. Et 4 I'aide du systéme de mesure
Hall ECOPIA-AMPSS5T en I'absence de champs magnétiques. La réponse photocourant obtenue
de la couche CaSnSs; est présentée sur la figure I11. 36. Les résultats montrent une amélioration
du courant sous éclairage lumineux avec une différence significative par rapport a la courbe

obtenue dans 1'obscurité, suggérant une forte absorption de photons dans I'échantillon préparé
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en raison de la conductivité de type p. Les résultats globaux démontrent le potentiel de la couche

mince CaSnS3 en tant que matériau prometteur pour les applications optoélectroniques.
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Figure III. 36 Mesure de courant (I)-tension (V) de la couche CaSnS3 sulfuré a 500°C.
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Conclusion génerale

Les travaux présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans le cadre général de la

syntheése, la caractérisation et 1’é¢tude des propriétés des matériaux en couche minces de

pérovskite (CaSnOs, SrSnO3 et CaSnS3) et delafossite (CuFeO.). L’objectif de cette these était:

De discuter en détail 1’élaboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde
pérovskite a base d’étain (CaSnOs3), (SrSnO3) et delafossite a base de cuivre (CuFeO»)
déposées par la technique de spray ultrasonique sur divers types des substrats (Quartz
et Si(100)). Ces types des matériaux peuvent étre utilisés dans la fabrication des cellules
photovoltaiques a haut rendement de conversion et dans les applications
optoélectronique.

D’améliorer les propriétés structurelles et physiques des couches ¢élaborées par
I’optimisation des conditions expérimentales d’élaboration et des paramétres de dépot
(température, traitement thermique, type de substrat...). L’analyse de ces propriétés a
été effectuée par déférentes méthodes de caractérisations décrites dans le chapitre II. En
plus, d’étudier le processus de transformation de phase oxyde pérovskite en
chalcogénures pérovskite.

D’explorer I’influence de la variation du taux de dopage utilisant les éléments terres
rares (Nd, et Pr) et alcaline (Sr) sur les caractéristiques structurelles, optiques,
¢lectronique et électriques de ces matériaux. Cette étude permet de mieux comprendre
les phénomeénes qui se déroulent lors de I’insertion des dopants dans la structure pure.
Ainsi que les propriétés de matériaux chalcogénures pérovskite (CaSnS3) apres le
traitement de sulfuration.

D’introduire le concept de simulation numérique des propriétés optique et €lectronique
des matériaux oxyde pérovskite et delafossite par ['utilisation de code «
MACHIKANEYAMA » développé par le professeur Akai qui est bas¢ sur la méthode
de Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) couplé a l'approximation du potentiel cohérent
(CPA). Concernent les propriétés des chalcogénures pérovskite, nous avons employ¢ le
code Wien2K utilisant I’approximation de gradient généralis¢é (GGA) (Generalized

Gradient Approximation) avec le modifiée de Beck Jonhson (mBJ).
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Dans la premicre partie de ce travail de recherche, nous avons étudi¢ 1'influence des
concentrations de dopage (Utilisant les terres rares) sur les propriétés structurales,
morphologiques, optiques, €électronique et électriques des matériaux pérovskite a base d’étain :
CaSnOs et SrSn0O3s. Des études complétes et détaillées des propriétés de ces couches minces
déposées par spray ultrasonique sur des substrats de quartz et Si (100) sont rapportées. De plus,
I'effet de substrat et l'incorporation de terre rare Nd>" et Pr’* sur I'ingénierie des caractéristiques
des couches minces de CaSnOs et SrSnOj; recuit a 800 °C sont inclus respectivement. Les
résultats de I'analyse par diffraction des rayons X (XRD) ont révél¢ la structure orthorhombique
de tous les échantillons avec une augmentation des paramétres du réseau en fonction de la
substitution de Nd au site Ca et Pr au site Sr. L'analyse Raman et FT-IR a en outre confirmé les
résultats structurels collectés via l'analyse XRD. Le balayage de surface a l'aide de la
microscopie €lectronique a balayage a émission de champ a révélé la formation de grains quasi-
orthorhombiques pour CaSnOs et des nanofils pour SrSnO3 dont la taille augmentait a mesure
que la teneur en dopant augmentait. La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie a permis
de quantifier les ¢léments et de visualiser leur distribution le long des surfaces. La spectroscopie
UV-visible et les calculs de premier principe utilisant la théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) ont été effectués et ont fourni une enquéte approfondie sur les propriétés optiques et
¢lectroniques du matériau pur lors de l'insertion des dopants. Les propriétés électriques
recueillies a température ambiante ont révélé une croissance de conductivité lors de
I'augmentation du rapport de dopage avec une amélioration simultanée des concentrations de

porteurs et de la mobilité.

La deuxiéme partie a donc portée sur 1’étude des propriétés des couches minces de CuFeO>
non dopé et dopé au Strontium (Sr : alcalino-terreux). L’objectif est d’étudier I’influence des
concentrations de ce dopage sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques et
¢lectriques de CuFeOs. Les couches minces sont déposées par la technique Spray Ultrasonique

permettant le dép6t de couches minces nanostructurées 2H-CuFeO> de haute qualité.

La caractérisation structurale par XRD a montré une structure de delafossite hexagonale
de CuFeO; avec une orientation préférentielle le long du plan (012) pour I'échantillon pur et le
long du plan (101) pour les dopés. Les parameétres (a, b et ¢) du réseau ont diminué avec
l'augmentation de la substitution de Sr au site de Cu. L'analyse Raman a en outre authentifi¢ les
résultats structurels collectés via I'analyse XRD. La caractérisation morphologique par le

balayage de surface a l'aide de la microscopie ¢électronique a balayage a émission de champ a
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révélé la formation des couches mince de CuFeO> nanostructuré possédant une qualité
cristalline ¢élevée. En outre, la taille des nanocristaux augmente avec 1’augmentation du
pourcentage du dopant. La spectroscopie arayons X a dispersion d'énergie a permis de
quantifier la composition des ¢léments des couches préparées et la teneur en dopant dans chaque
¢chantillon. Cette analyse a montré la présence des ¢léments principaux avec une distribution
quasi steechiométrique. Les propriétés optiques des échantillons ont indiqué une forte
absorption de la lumiére dans la région visible avec une diminution des valeurs de la bande
interdite suite a I'insertion de Sr passantde 1.75 eV a 1.43 eV pour 5% Sr. Les calculs théoriques
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) ont été effectués pour renforcer les
résultats expérimentaux concernant la nature des liaisons dans le réseau hexagonal du composé
CuFeO; et l'effet du dopage au Sr sur la variation de ses caractéristiques optique et électronique.
Les propriétés électriques mesurées par 1’effet Hall a température ambiante ont permis de
montrer que la conduction est de type p avec une résistivité accordable. Tandis que les

¢échantillons présentaient une augmentation de mobilité en fonction de pourcentage de dopant.

Nous avons rapporté, dans la derniére partie, la synthése et la caractérisation des couches
minces de pérovskite de chalcogénures de CaSnS3 a base d'étain préparé par une voie chimique
simple. Nous avons fourni en plus une ¢étude théorique détaillée d'un tel matériau. Plusieurs
tentatives ont été effectuées pour atteindre des conditions optimales, a partir du dépot de
couches minces d'oxyde jusqu'au processus de sulfuration. L'identification des cristaux par
diffraction des rayons X et analyse Raman a indiqué la formation d'une couche polycristallin
sans phases secondaires. Le criblage par microscopie électronique a balayage a émission de
champ (FE-SEM) a montré une amélioration notable sur les surfaces résultantes, tandis que la
cartographie par spectrometre a rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a révélé le changement
radical de la teneur en soufre avec une bonne distribution et homogénéité des éléments obtenus
le long de la surface. Les mesures optiques ont affiché un coefficient d'absorption de 'ordre de
10° cm™! et une bande interdite directe de 1,72 eV en bon accord avec notre calcul théorique
utilisant l'approximation généralisée du GGA de Becke-Johnson modifi¢ (GGA-mBJ). Les
mesures ¢lectriques ont révélé une conductivité de type p et une concentration de porteurs de
1.216.10'7 cm™ avec une mobilité de porteur exceptionnelle enregistrée a 1.314.10° cm?V-!s!,
Le test de photoréponse a été réalisé en collectant la variation courant-tension (I-V) dans
l'obscurité et sous éclairage, démontrant une forte photoabsorption avec une grande stabilité

dans I'atmosphére ambiante. Les résultats ont fourni des bases d'une étude plus approfondie des
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pérovskites a base de chalcogénures en tant que matériaux prometteurs pour les applications

optoélectroniques.

Par conséquent, nos travaux expérimentaux et théoriques ont introduit des caractéristiques
optiques ¢€lectroniques et électriques intéressantes grace a une voie de synthése efficace et
rentable pour la préparation de couches minces CaSnOs, SrSnOs, CaSnSs, et 2H-CuFeO»
nanostructurées de haute qualité. Ces couches minces élaborées pourraient étre utilisés dans de
nouvelles applications optoélectronique et photovoltaique.

Comme perspectives, on se propose de continuer sur la méme voie en ¢laborant de
nouveaux composés pérovskite et delafossite par spray ultrasonique et par la technique Spin-
Coating. Et de se focaliser ensuite sur la fabrication des dispositifs photovoltaique et

optoélectronique complétes a base de ces matériaux.
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ABSTRACT: Stannous-based perovskite oxide materials are
regarded as an important class of transparent conductive oxides
for various fields of application. Enhancing the properties of such
materials and facilitating the synthesis process are considered
major challenging aspects for proper device applications. In the
present paper, a comprehensive and detailed study of the
properties of spray-coated CaSnO; thin films onto the Si(100)
substrate is reported. In addition, the substrate effect and the
incorporation of rare-earth Nd** on engineering the characteristics
of CaSnO; thin films annealed at 800 °C are included. X-ray
diffraction (XRD) analysis results revealed the orthorhombic
structure of all the samples with an expansion of lattice spacing as
the substitution of Nd at the Ca site increased. The Raman and
FT-IR analysis further confirmed the structural results collected via the XRD analysis. Surface scanning using field-emission scanning
electron microscopy revealed the formation of quasi-orthorhombic CaSnO; grains with an increase in size as dopant content
increased. Energy-dispersive X-ray analysis allowed quantification of the elements, while atomic mapping permitted visualizing their
distribution along the surfaces. UV—visible spectroscopy and first-principles calculations using density functional theory (DFT) were
conducted, and a thorough investigation of the optical and electronic properties of the pure material upon Nd* insertion was
provided. Electrical properties collected at room temperature revealed a growing conductivity upon doping ratio increase with a
simultaneous enhancement in the carrier concentrations and mobility. The findings of the present work will help facilitate the
synthesis procedure of large-area stannous-based perovskite oxide thin films through simple and efficient chemical solution methods
for optoelectronic device applications.

Downloaded via 160.178.104.65 on February 10, 2022 at 22:24:32 (UTC).

See https://pubs.acs.org/sharingguidelines for options on how to legitimately share published articles.

1. INTRODUCTION

The extensive advancement in energy technologies devices
demands the uncovering of novel types of transparent
conductive oxides that possess superior functionalities in
comparison with conventional and widely used oxides
employed in the various fields of applications, particularly, in
solar cell devices, LEDs.' ™" Despite their good performance,
several limitations were attached with their applications, mainly
the ones related to the scarcity of the employed elements
(indium and gallium in the case of In,O5 and Ga,0;) and
quality degradation. In order to fulfill such a quest, several
criteria have to exist in the candidate, mainly the visible light
transparency and the controllable conductivity. For that
purpose, numerous candidates were the subject of extensive
developments in order to find suitable TCOs capable of
enhancing the efficiency of optoelectronic devices.

Perovskite oxides have attracted growing technological
attention and have been rapidly developed as an emerging
type of transparent conductive oxide with an aim of surpassing

& 2021 The Authors. Published by
American Chemical Society

" 4 ACS Publications

H.SHAILI

32537

the performance of conventional oxides. Stannous-based
perovskite oxides ASnO; (A = Ca, Sr, and Ba) are regarded
as promising TCO candidates that attracted a considerable
amount of interest to become a nontoxic alternative for their
lead-based counterparts. Furthermore, this attractive type of
oxides is considered as an important class of materials
integrated into a wide range of applications such as in ceramic
technology as components of dielectric materials and gas-
sensing applications” and also utilized as substrates for
superconductor applications,” in photocatalysis,” and as an
electron transport layer in heterojunction perovskite solar
cells.”
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Unraveling the microstructural and optoelectronic
properties of solution-processed Pr-doped SrSnOz
perovskite oxide thin films
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The inorganic stannous-based perovskite oxide SrSnOsz has been utilized in various optoelectronic
applications. Facilitating the synthesis process and engineering its properties, however, are still
considered challenging due to several aspects. This paper reports on a thorough investigation of the
influence of rare-earth (praseodymium) doping on the microstructural and optoelectronic properties of
pure and Pr-doped SrSnOs perovskite oxide thin films synthesized by a two-step simple chemical
solution deposition route. Structural analysis indicated the high guality of the obtained phase and the
alteration generated from the insertion of impurities. Surface scanning illustrated the formation of
homogenous and crack-free SrSnQOs thin films with a nanorod morphology, with an augmentation in size
as the dopant ratios increased. Optical properties analysis showed an enhancement in the samples
optical absorption with wide-range bandgap tuning. First-principles calculations revealed the exchange
interactions between the 3d-4f states and their impact on the electronic properties of the pristine
material. Hall-effect measurements revealed an immense decrement in the resistivity of the films upon
increment of doping ratios, passing from 7.3 x 1072 @ cm for the undoped sample to 4.8 x 1072 Q cm
for 7% Pr content, while a reverse trend was observed on the carrier mobility, rising from 2.5 to 7.6 cm?
V! s7* for 7% Pr content. The results emphasized the efficiency of the simple synthesis route to
produce high-quality samples. The current findings will contribute to paving the way towards expanding
the utilization of simple and cost-effective chemical solution deposition methods for the fast and large
area growth of stannous-based perovskite oxides for optoelectronic applications.

Received 16th September 2021
Accepted 27th October 2021

DOI: 10.1039/d1ra06945d

rscli/rsc-advances

Inorganic stannous-based perovskite oxides ASnO; (A = Ca,
Sr, Ba) represent a promising range of TCO candidates receiving

1. Introduction

Conventional transparent conductive oxides (TCOs) are utilized in
awide range of applications, displaying good performance and high
stability. Numerous TCOs, such as ZnO, In,O;, and SnO,, have been
implemented in many industrial devices with a great focus on
optoelectronic devices like LEDs and solar cells."* Nevertheless, the
continuous demand for superior TCOs has been constantly rising
with the aim of enhancing the efficiency of these devices. Therefore,
novel, alternative, and highly transparent-conducting oxide mate-
rials are required in order to satisfy the huge demand for high-
performance oxides in optoelectronic applications.

“Group of STCE-Energy Research Cenire (ERC), Faculty of Science, Mohammed V
University, B. P. 1014, Rabat, Morocco. E-mail: hamza.shailil3@gmail.com; Tel:
+212604710051
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growing interest as a non-toxic and eco-friendly alternative to
their lead-based counterparts.*> Perovskite oxides are also
regarded as very attractive hosts for doping, allowing for facile
engineering of the characteristics of the pristine material.
Furthermore, this attractive type of oxide is considered an
important class of materials to be integrated into a wide range
of applications, such as in ceramic technology as components
of dielectric materials and gas-sensing applications,® as
substrates for superconductor applications,” and in solar cell
applications, mainly as electrodes for photostable perovskite
solar cells.*' In contrast to other perovskites, such as the
manganites AMnOj, stannate compounds add to their useful-
ness the absence of Jahn-Teller distortion.'>*?

Among the stannous-based perovskite oxides, SrSnOj; is
drawing great interest owing to its superior physico-chemical
properties with enhanced performance on doping. Additionally,
the constraint of larger bandgaps in this type of perovskite can
be potentially overcome through the insertion of impurity
elements to generate visible-light-absorbing sub-gap states.
Recently, rare-earth elements have been extensively employed

RSC Adv, 2021, 11, 37019-37028 | 37019

143



RSC Advances

{ ") Check for updates |

Cite this: RSC Adv., 2021, 11, 25686

This article is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 3.0 Unported Licence.

Received 12th May 2021
Accepted 9th July 2021

=%
w
oo
=1
™
ol
=}
o
S
£
o
o
Q
o
O
<
&
E=
:
[=]
I
>
o
2
=
=
=t
o
=
8
B
=
=z
B
=
&
£
2
k=1
<
@
%
(53
o
3
<
=
s

DOI: 10.1039/d1ra03734j

rsc.li/rsc-advances

1. Introduction

™ RoYAL SOCIETY
P OF CHEMISTRY

View Article 0n|i1|'1e

View Journal | View Issue

Revealing the impact of strontium doping on the
optical, electronic and electrical properties of
nanostructured 2H-CuFeO, delafossite thin filmst
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Delafossite materials are considered to be a promising range of transparent conductive oxides for
optoelectronic applications. The complications that have held back their implementation in practical
devices lie in the complex growth methods that are required and in the formation of undesirable
secondary phases. Herein, a fast, simple, and low-cost deposition method allowing the deposition of
high-quality 2H-CuFeO; nanostructured thin films is employed. The effect of Sr doping on the
properties of spray-coated CuFeQ, thin film annealed at 850 °C is reported. X-ray diffraction (XRD)
analysis revealed the delafossite structures of all the samples corresponding to the 2H-CuFeO, phase.
The lattice spacing decreased with increasing substitution of Sr at the Cu site. Raman analysis further
authenticated the structural results collected via XRD analysis. Surface scanning using field-emission
scanning electron microscopy revealed the formation of nanostructured CuFeOs: thin film possessing
high crystalline quality, with the nanocrystal size increasing as the dopant content was increased.
Energy-dispersive X-ray analysis allowed the quantification of the elements content via determining the
ratios of the main elements as well as the dopant content in each sample. The optical properties of the
samples showed strong light absorption in the visible region with a decrease in the band gap values with
Sr insertion. First-principles calculations using density functional theory (DFT) were conducted to
strengthen the experimental findings regarding the nature of the bonds in the hexagonal lattice of the
CuFeO; compound and the effect of Sr doping on its characteristics. The electrical properties measured
at room temperature revealed p-type conductivity with tunable resistivity, while the samples displayed
increased electron mobility as a function of the dopant content. Consequently, our work introduced an
efficient and cost-effective synthesis route for the preparation of high-quality nanostructured 2H-
CuFeO; thin films, paving the way to facilitate further device applications.

optoelectronic devices including LEDs, solar cells, and gas
sensors.'™ The need to enhance the efficiency of such devices

In the past few years, there has been great demand for the
development of a new and more efficient type of transparent
conductive oxides (TCOs) for numerous fields of application.
Several TCOs, such as ZnO, In,0;, and SnO,, have been inves-
tigated extensively in recent decades and employed in industrial
applications, as they demonstrate good performance in various

“Group of STCE-Energy Research Center (ERC), Faculty of Sciences, Mohammed V
University, B. P. 1014, Rabat, Morocco. E-mail: hamza.shailil3@gmail.com; Tel:
+21 2604710051

"Laboratory of Condensed Matter and Interdisciplinary Sciences Department of
Physics, Faculty of Sciences, Mohammed V University, Rabat, Morocco

‘Laboratory of Physics of Condensed Matter, Department of Physics, Ibn Tofail
University, Kenitra, Morocco

4CSM, LPCMIO, Ecole Normale Supérieure, Mohammed V University, Rabat, Morocco
T Electronic  supplementary  information (ESI) available, See DOI:
10.1039/d1ra03734j

25686 | RSC Adl, 2021, 11, 25686-25694

H.SHAILI

has forced the research community to search for and develop
other advanced types of TCOs that have the capability to boost
device efficiency via enhanced optical and electrical properties.

One of the most promising classes of TCO candidates that
has been studied and developed is the copper-based delafossite
oxides CuMO, (M = Fe, Cr, Al, Ga, Mn, Co...}, which exhibit
interesting optical and electrical properties compared to
conventional TCOs. This interesting type of semiconducting
oxides has been considered for several applications, including
photocatalysis for solar energy conversion,” luminescent mate-
rials,® thermoelectrics,” gas sensors®, batteries®, and photo-
cathodes to produce hydrogen via water splitting.'* Herein, the
emphasis will be on the CuFeO, compound, which is composed
of earth-abundant elements and has stable structural properties
at room temperature and interesting electrical properties.”
CuFeO, also offers good optical properties, a tunable band gap,

© 2021 The Author(s). Published by the Royal Society of Chernistry
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We report the synthesis and characterization of the stannous based CaSnSs chalcogenide perovskite thin
film prepared through simple chemical route, and providing a detailed experimental and theoretical
investigation of such material. Several attempts were performed to reach optimal conditions, starting
from the oxide thin film deposition to the sulfurization process. The crystal identification using X-ray
diffraction (XRD) and Raman analysis indicated the formation of a polycrystalline film with no secondary
phases detected within the detection limits of the characterization methods employed. Field emission
scanning electron microscopy (FE-SEM) screening displayed a notable enhancement on the resulted
surfaces, while energy dispersive X-ray spectrometer (EDX) mapping showed the drastic change in the
sulfur content with good distribution and homogeneity of the elements on the obtained surfaces. Optical
measurements indicated a direct band gap of 1,72 eV in good agreement with our theoretical calculation
using the generalized gradient approximation of the modified Becke-Johnson (GGA-mBJ), alongside with
an absorption coefficient in the order of 10° cm~!. The Hall effect measurements revealed a p-type
conductivity and a carrier concentration of 1.216.10"7 cm 3 with an outstanding carrier mobility recorded
at 1.314.102 em?v-1s~L, The photoresponse test was conducted by collecting the Current-Voltage (I1-V)
variation in dark and under illumination, demonstrating a strong photoabsorption with high stability in
ambient atmosphere. The results set the foundations to further investigate the stannous based chalco-
genide perovskites as a promising materials for optoelectronic applications.

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

field. Currently, dominated by the Silicon based solar cells and a
very small portion for CIGS based one, scientists aimed to discover

Enhancing the performance of energy harvesting and sensing
devices has kept the research community in constant progress,
with an urge of boosting the efficiency and minimizing the energy
lost in such devices. Starting with the conventional semiconductors
that have been extensively utilized in the first and second gener-
ations of energy harvesting devices, particularly the photovoltaic
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E-mail address: hamza shaili13@gmail.com (H. Shaili).
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new and better performing materials since the conventional ones
have almost reached their full power conversion efficiency. The
hybrid (organic—inorganic) lead halide perovskites are classified in
the third-generation category of solar absorber, that emerged in the
past few years as a new and promising optoelectronic materials due
to their interesting chemical and physical properties, showing a
tremendous efficiency progress as a photovoltaic material reaching
25.4% in 2019 [1], in 10 years only. However, this breakthrough
efficiency was faced by several challenges presented by the toxicity
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Résume
L'inspection de nouveaux matériaux fonctionnels pour les applications de conversion

d'énergie est essentielle puisque les matériaux conventionnels ont atteint leurs limites.
Un intérét majeur a été porté sur les matériaux pérovskite et delafossite en tant que
matériaux absorbants et conducteurs transparents a haute performance adaptés aux
applications photovoltaiques et optoélectroniques. Dans cette these, une attention
particuliere a été accordée aux matériaux pérovskite et delafossite (CaSnOs, SrSnOs,
CuFeO2) en tant qu'oxydes transparents conducteurs (OTC), ainsi qu'a la
transformation de la phase oxyde de pérovskite en chalcogénures en tant que
matériaux absorbants (CaSnSz). En outre, ce travail vise d'une part a faciliter le
processus de synthése de ces matériaux par l'utilisation d’'une méthode chimique
simple et par l'inspectant les propriétés structurales, électroniques et physico-
chimiques des oxydes conducteurs transparents. Et d’autre part, a étudier 1'effet du
dopage (terres rares et alcalins) sur I'amélioration de leurs propriétés. La nouveauté
de cette these réside dans le processus de synthese facile et la combinaison de
l'investigation expérimentale et théorique de ces types de matériaux.

Abstract
Inspecting novel functional materials for energy conversion applications is essential

since conventional materials have peaked their performance. A major interest was
directed toward perovskite and delafossite materials as high-performance absorbing
and transparent conductive materials suitable for photovoltaic and optoelectronic
applications. In this thesis, Special consideration has been given to perovskite and
delafossite materials (CaSnOs, SrSnOs;, CuFeO;) as transparent conducting oxides
(TCO), and also transforming the perovskite oxide phase to chalcogenide perovskites
(CaSnSs;) as absorbing materials. In addition, this work aims to facilitate the synthesis
process of such materials by employing simple chemical methods for further device
applications by inspecting the structural, electronic, and physical-chemical properties
of transparent conducting oxides. At the same time, studying the effect of doping
(Rare-earth and alkaline elements) on enhancing their properties. The novelty of this
thesis lies in the facile synthesis process and the combination of experimental and

theoretical investigation of these types of materials.
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