Unité de Recherche « Chimie des

Universite de Tunis El Manar Matériaux et de I’Environnement »

UR11ES25
((0 5 UR11ES25
;.LLM _,;.A-Jq.l -:L.r..uL.. ME /@

Structural phase transition, dielectric
properties and vibrational study of rare earth
stannate perovskite type oxides Sr1-xErxSnO3

S. OUNI3, S. NOURI3, J. ROHLICEK"! , H. KHEMAKHEM & R. BEN HASSEN?

@ Unite” de Recherche de Chimie des Matériaux et de I’environnement, ISSBAT, Université

de Tunis El Manar 9, Avenue Dr. Zoheir Safi,1006 Tunis, Tunisia
b Institute of Physics, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Cukrovarnicka 10 Praha 6, Czech Republic



Faculté des sciences de Sfax
Université de Sfax

Instut de Physique, Acadéie Unité de recherche de Chimie des Matériaux
et de ’environnement, Université

des Sciences de la République :
de Tunis El Manar

tcheque



Mlle Samia OUNI
Etudiante en Thése




Plan

Introduction générale

Etude bibliographique

Synthese et caractérisation de Sr, Er SnO,

Conclusion

Perspectives



Introduction geneérale

#Les pérovskites présentent une grande variété de propriétés :

*>Electriques: Conducteurs, isolants, les supraconducteurs
» Magnétique: Ferro, antiferro, diamagnétique

> Diélectrique: Ferroélectricité, ...

Beaucoup de propriétés sont sensibles
aux influences extérieures: Température,
pression, contrainte, Champs appliqués ...

Les changements sont largement liés aux transitions de phase
structurelles!

La perovskite simple ABX, présente une structure cubique Pm3m

Trois principaux types de distorsion:

- Effet Jahn-Teller dans BX6 octaédres effet électronique
- Distorsions ferroélectriques effet électronique
-Inclinaison des octaédres BX6 effet stérique



Perovskite structure is formed of alternating AX and KE planes
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Pourquoi le choix de SrSn0O,?

1. Sn** est de taille faible(= Ti**)
Possibilité de polarisation spontanée

Il . L’absence d’effet Jahn-Teller et de distorsion électronique pour Sn*

Bon exemple de I'évolution d'une structure pérovskite représentant
une inclinaison octaédrique.

> |ll. Bon analogue de MgSiO, I'enstatite
(principal constituant du manteau inférieur de la Terre

Enquétes détaillées sur MgSiO3 difficiles:
(instabilité a températures et pressions ambiantes

SrSn0O, peut fournir des

informations utiles sur les
transformations structurelles
dans MgSiO3



Pourquol le choix de SrSn0O,?

Les Stannates ASnO, (A = Ba, Sr) sont parmi les rares oxydes

pérovskites qui présentent une super conductiviteé
électronique malgré leurs larges gaps optiques.

#A oxyde transparent conducteur, TCO, dispositifs
optoélectroniques (écran plat et photovoltaique)
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Etudes bi

bliographiques

FIG. 3. Band structure for: (a) the cubic BaSnO3,

(b) the cubic SrSn03, (c) the distorted_M BaSnO3,

and (d) the distorted_R BaSnO3 by the HSEO06 functional.

Ce calcul a montré que le gap optique et
la BC du composé ASnO3 pourrait étre

| ajustée en remplacant le cation sur le
1 site A ou B, et la masse effective des

électrons peut diminuer lorsque la BC
possede un caractere de type s résultant
des hybridations A-O ou B-O. BaSnQO3,
SrSnOa3 et leurs solutions solides sont
des candidats prometteurs pour les
oxydes conducteurs transparents.

De plus, lls ont montré que
ASnO3 (A= Ba, Sr) peuvent

étre facilement dopés par des

lons terre rare Tr/A (+ / 0)

creant ainsi de nouveaux
niveaux donneurs dans la
structure de bande.

Origin of the Superior Conductivity of Perovskite Ba(Sr)SnO3,

arXiv.org > cond-mat > arXiv:1209.2845 Condensed Matter > Materials Science, (2012)



SrSn03

T=636°C

est continue l

(a)Phase Pnma,

T=800°C
est de premier ordre

(c)

[2] Mountstevens E H, Attfield J P and Redfern S A T 2003 J. Phys.: Condens. Matter 15 8315

Mountstevens E H, Redfern S A T and Attfield J P 2005 Phys. Rev. B 71 220102 (C) P hase P4/mcm



Deux autres transitions:

1) transition continu ou quasi continu type ordre-désordre de
I'orthorhombique (pseudo-tétragonale) a une structure orthorhombique en
chauffant SrSnO3 a 377°C

2) une autre transition discontinue pres de 260°C.
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En raison des potentialités de ces
derniers composés et dans le but de
découvrir un mateériau plus
performant, nos efforts de recherche
se sont bien concentrés sur les
composés SrSn03 substitués a Er.

Sr,  Er.SnO, (0 = x <0,09)

S. Ouni, S. Nouri J. Rohlicek , R. Ben Hassen, Journal of Solid State Chemistry 192 (2012)
132-138, Structural and electrical properties of the sol-gel preparedSrixErxSnO3d compounds



Recherche de modéle structural

La stabilité de la structure orthorhombique des
composés substitués Sr, Er SnO,, (x = 0; 0,01; 0,03)
type perovskite est bien confirmée par ce calcul selon
la relation de Goldschmidt.

t (1 — x)1rg2+ + XT3+ + T 2-
'\/E (rsni}-i- + 1"02—)

0,955 <t < 0,968



Méthode de %thése

» Préparation de Sol
_P.4 Gélification
M-
Chauffage (~100°C)

Pyrolyse

(SnCL,+Er,0,+ SrCoO, Gel
+HCI )+ acide
citrique+ éthylene
glycole

Frittage
< < i |

™

Pastille Broyage
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Analyse qualitative: Sr, Er . SnO,




Dosage iodometrique

La non-steochiométrie en oxygene 0 est directement liée

:aux cations Sn?* présent dans la formule

Srq4Er,SnitSn?t 05

Pour x=0,01 et 0,03; nous avons trouvés que le déficit

.en oxygene: 6 = 0,06 et 0,24 respectivement
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Affinement structural

> |’affinement structurale de ces composés a été

exécuté en utilisant la méthode de Rietveld.

> En tenant compte du meilleur affinement obtenu en
« profile matching » les parametres structuraux suivants
sont affinés :

< Le facteur d’échelle

“* Les coordonnées atomiques

“ Les parametres d’orientation préférentielles

“ Les facteurs d’agitation thermiques isotropes Lo
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a=5,7152(13)A

b=5,7092(12)A
c=8,0710(16)A

Etude structurale

Sro.67Er.0:5N0;

+*  Structure orthorhombique

* Groupe d’espace Pbnm
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Composition x=0.00 x=0.01 x=0.03
a (A) 5.7042(2) | 5.7130(4) @5.7152(13)
b (A) 5.7113(2) | 5.7031(4) @ 5.7092(11)
c (A) 8.0647(3) | 8.0631(6) 8.0710(16)
V (A3) 262.738(17) 262.76(3) | 263.348(10)
R, (%) 13.8 21.8 14.7
R, (%) 15.6 20.6 23.3
R, (%) 2.32 4.28 4.39
R,,.(%) 13.4 15.3 19.6
X2 1.71 1.8 1.42




Sro.97Er.0:5N0;

" bl S : Dodecahedral
Dodecahedral Octahedral sites ' %> ‘4. sites [SrO),]

sites (SI/Er)O,,  [Sn04]

Octahedral
sites SnO,






@S02=323 A o @ S'-02=3,05( 2)A

Sr-01=2,85 A S-01=2,84(7) A
& Sr-02=2,52(3) A
Sr-02=2,52 A

SrSno, Slo,07Er0,039N0;

les longueurs des liaisons Sr-O1 de geométrie plan carré autour de
Sr2 + demeurent inchangées avec l'integration de I'Er3* dans le
reseaul.

les longueurs Sr-O2 courtes restent inchangées alors que celles
longues diminuent avec le taux dopage dans le réseau SrSnO..

Cela explique I'irrégularité observée dans la variation des
parametres de maille de SrSnO, .



Loi de Vegard

y=0,1347*x + 4,0313

0 0,01 0,02 0,03
composition x

Structure cubique Structure orthorhombique

(@ a:;a) (V2a_;\2a,; 2a)




Spectroscopie Infra rouge

Transmission (%T)
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Spectroscopie Raman

Les modes actifs pour cette ———
structure Pbnm sont ' —— x=0.01

Raman ——x=0.03
= 7Ag + + 5B1g 7/B2g +
5B3g. Ceux-ci peuvent étre
classées en deux modes
symetriques et quatre
asymetriques d’élongation
de l'octaédre, quatre
modes de déformation, et
six modes de libration des
OCtaédreS. 0 50 100 150. 2910 250 300
Les huit autres modes sont raman snittem )
associes au cations
strontium / erbium..

224
264

x=0.03

92

x=0.01

intensity {arb. unit)

x=0.00

la largeur a mi-hauteur (10-16 cm?
FWHH) du pic a 224cm-1 augmente
avec l'augmentation de la teneur en Er
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Proprletés électriques

current source and measurement
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LnoT3?3(Qcm1K?3?)

x=0.01

383°C

284°C
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1000/T(K)



LnoT3%(Q1cm*K3?2)
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Analyse thermique
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x=0.03
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Mesures diélectrigues

SrsSn0O,
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Conclusion

€ La structure des composeés etudiés: Sr, Er SnO, (0=x<0,03)
est orthorhombique Pbnm baseée sur des octaedres SnO,

Inclinés et distordus
€ L’étude vibrationnelle par spectroscopie FTIR confirme
bien le modéle structural choisi.

L’analyse par spectroscopie Raman montre un important
désordre a courte portée, en accord avec la présence de
déficit en oxygene liées aux états Sn4+/ Sn2+.

© Les mesures de conductivité électrique montrent que la
conductivité augmente avec la concentration de I'Er et I’
existence de deux transitions a des T° inferieurs a 400°C

© Les mesures diélectriqgues montrent une augmentation de la cste

diélectriue avec la concentration de I'Er et confirme les deux
transitions a des T° inferieurs a 400°C déja observées dans SrSnO3



Perspectives

€ Reprendre I’analyse thermique

€ Préparation des couches minces.

€ Synthése et caractérisation de houveaux composés en
substituant le site B.

© Caractérisation optique des échantillons obtenus par
mesure d’absorption et de photoluminescence.
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