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Résumeé

Cette étude présente une investigation théorique des propriétés électroniques, élas-
tiques et optiques du composé SnO, a l'aide de la méthode des premiers principes (ab
initio) basé e sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les calculs ont été
réalisés avec le code CASTEP en utilisant principalement 'approximation du gradient
généralisé (GGA-PBE), ainsi que la correction de Hubbard (GGA+U) afin d’améliorer
Pestimation de la bande interdite.

Les simulations ont été effectuées sur la cellule élémentaire avec une énergie de cou-
pure de 600 eV et un maillage de points & de 6 x 6 x 6, ainsi que sur une supercellule
(2 x 2 x 1) avec une énergie de coupure de 750 eV et un maillage 3 x 3 x 4.

Apres optimisation géométrique, les propriétés électroniques ont été analysées a tra-
vers la structure de bandes, la densité des états (DOS) et la densité de charge élec-
tronique. Les résultats montrent que la bande interdite calculée par GGA-PBE est de
1,248 eV pour la cellule élémentaire et de 1,25 eV pour la supercellule (2 x 2 x 1). L’ap-
plication de la correction GGA+U conduit a des valeurs de 3,613 eV et 3,673 €V, respec-
tivement, en bon accord avec les données expérimentales, confirmant le caractére semi-
conducteur du SnO,. L’analyse de la densité des états a permis d’identifier les contribu-
tions orbitalaires dominantes, tandis que la densité de charge électronique a révélé le
caractere essentiellement ionique des liaisons chimiques.

Les constantes élastiques C;; indiquent que le matériau posséde une bonne stabilité
mécanique et une rigidité élevée. L'étude des propriétés optiques, notamment la fonction
diélectrique, I'indice de réfraction, le coefficient d’absorption et la transmittance, met en
évidence une forte transparence dans le domaine visible et une faible réflectivité. Ces
résultats soulignent l'intérét du SnO, pour les applications électroniques, les électrodes

transparentes conductrices et les cellules solaires.
Mots-clés : SnO,, DFT, CASTEP, GGA-PBE, GGA+U, bande interdite.
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Abstract

This study presents a theoretical investigation of the electronic, elastic, and optical
properties of SnO, using the ab initio first-principles method based on Density Func-
tional Theory (DFT). The calculations were performed using the CASTEP code, mainly
within the framework of the Generalized Gradient Approximation (GGA-PBE). In addi-
tion, the Hubbard correction (GGA+U) was employed to improve the estimation of the
band gap.

The simulations were carried out on the primitive cell using a cutoff energy of 600 eV
and a 6 X 6 x 6 k-point mesh, as well as on a (2 x 2 x 1) supercell with a cutoff energy of
750 eV and a 3 x 3 x 4 k-point mesh.

After geometric optimization, the electronic properties were analyzed through the
band structure, density of states (DOS), and electronic charge density. The results show
that the band gap calculated using GGA-PBE is 1.248 eV for the primitive cell and 1.25 eV
for the (2 x 2 x 1) supercell. The application of the GGA+U correction increases these
values to 3.613 eV and 3.673 €V, respectively, in good agreement with experimental data,
confirming the semiconducting nature of SnO,. The density of states analysis allowed the
identification of the dominant orbital contributions, while the electronic charge density
revealed the predominantly ionic character of the chemical bonds.

The calculated elastic constants C;; indicate that the material possesses good me-
chanical stability and high rigidity. The investigation of the optical properties, including
the dielectric function, refractive index, absorption coefficient, and transmittance, re-
veals high transparency in the visible region and low reflectivity. These findings high-
light the potential of SnO, for applications in electronic devices, transparent conductive

electrodes, and solar cells.
Keywords : SnO,, DFT, CASTEP, GGA-PBE, GGA+U, band gap.
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Introduction Générale

Les oxydes conducteurs transparents (Transparent Conducting Oxides, TCO) consti-
tuent une classe de matériaux fondamentaux dans le domaine de 'optoélectronique mo-
derne. Ils se distinguent par une combinaison rare de propriétés physiques habituelle-
ment antagonistes, a savoir une forte transparence optique dans le domaine du visible,
généralement supérieure a 80 %, associée a une conductivité électrique élevée, ajustable
par dopage. Cette dualité remarquable est directement liée a leur structure électronique
caractérisée par une large bande interdite (£, > 3 €V), ce qui leur confere un intérét

majeur pour de nombreuses applications technologiques [1, 2].

Parmi les matériaux appartenant a cette famille, le dioxyde d’étain (SnO;) occupe une
place importante en raison de ses propriétés physiques et chimiques particulierement at-
tractives. A I’état naturel, il se présente sous forme du minéral cassitérite et cristallise
dans une structure de type rutile de symétrie tétragonale appartenant au groupe d’es-
pace P4y/mnm [3,4]. En plus de son abondance naturelle et de son faible cotit de produc-
tion comparé a d’autres matériaux conducteurs transparents tels que 'oxyde d’indium
dopé a I’étain (ITO), le SnO, se distingue par sa stabilité chimique élevée, sa robustesse

thermique et sa résistance aux environnements agressifs [5, 6].

Grace a cet ensemble de propriétés, le dioxyde d’étain est largement exploité dans
de nombreuses applications technologiques avancées, notamment dans les cellules pho-
tovoltaiques, les dispositifs d’affichage tels que les écrans tactiles, les diodes électrolu-
minescentes (LED), les systémes de stockage d’énergie, ainsi que les capteurs de gaz a

haute sensibilité [7].

Malgré les progres significatifs réalisés sur le plan expérimental, la compréhension
approfondie des mécanismes fondamentaux régissant les propriétés du SnO, nécessite
une approche théorique rigoureuse. Dans ce contexte, la Théorie de la Fonctionnelle de
la Densité (Density Functional Theory, DFT) s’est imposée comme un outil incontour-
nable pour ’étude des propriétés électroniques et structurales des matériaux a ’échelle
atomique . Cependant, les calculs DFT standards basés sur les fonctionnelles GGA pré-

sentent souvent une sous-estimation de la bande interdite des semi-conducteurs et oxydes

1



Liste des tableaux 2

[8].

Pour remédier a cette limitation, plusieurs approches correctives ont été proposées,
notamment la correction de Hubbard (DFT+U), qui permet une amélioration significative
de la description des propriétés électroniques des oxydes métalliques [9, 10].

Dans le cadre de cette étude, les propriétés structurales, électroniques, élastiques
et optiques du dioxyde d’étain sont examinées a ’'aide de calculs ab initio basés sur la
DFT. Une attention particuliéere est portée a I'influence des parametres de calcul ainsi
qu’a 'amélioration de la description de la structure électronique par I'introduction de la
correction de Hubbard (DFT+U), permettant une estimation plus réaliste de la bande
interdite et une meilleure cohérence avec les résultats expérimentaux.

Ce travail est structuré en trois chapitres complémentaires. Le premier chapitre pré-
sente une étude bibliographique détaillée du dioxyde d’étain (SnO,), en abordant son ori-
gine géologique, sa structure cristalline, ses différentes méthodes de syntheése, ainsi que
ses propriétés physiques et ses principales applications industrielles et technologiques.
Le deuxiéme chapitre est consacré aux bases théoriques et aux méthodes de calcul em-
ployées dans cette étude. Apres un rappel des principes fondamentaux de la mécanique
quantique et de 'approximation de Born-Oppenheimer, il expose la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT), les approximations LDA et GGA, la méthode des ondes planes
et des pseudo-potentiels, ainsi que le code de calcul CASTEP utilisé pour les simula-
tions. Le troisiéme chapitre regroupe I'ensemble des résultats obtenus et leur analyse.
Les propriétés structurales, électroniques, élastiques et optiques du SnO; y sont étudiées
en détail a travers une analyse comparative des structures de bandes électroniques, des
densités d’états totales et partielles (TDOS et PDOS), des constantes élastiques ainsi que
des propriétés optiques telles que I'absorption, la réflectivité et la transmission. L'effet
de la correction de Hubbard (DFT+U) sur la structure électronique est également exa-
miné afin de mettre en évidence son role dans 'amélioration de la description du gap
électronique. Ainsi, ce travail s’inscrit dans I’étude approfondie des propriétés et des mé-
canismes de fonctionnement du dioxyde d’étain SnO, a travers une approche théorique

et numérique fondée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité.
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Introduction

Les oxydes conducteurs transparents (TCO) tels que SnO,, ZnO, TiO, et In,O3 sont
des matériaux clés en optoélectronique moderne en raison de leur large bande interdite
(£, > 3 eV)[11,12], de leur forte transparence optique dans le domaine visible (supé-
rieure a 80 %) et de leur conductivité électrique ajustable par dopage [13,14]. Ces pro-
priétés permettent leur utilisation comme électrodes conductrices transparentes dans
les cellules photovoltaiques, les écrans plats, les dispositifs LED ainsi que les capteurs
optiques [15-17].

Parmi ces matériaux, le dioxyde d’étain (SnQ,) se distingue par sa grande stabilité
chimique, son abondance naturelle sous forme de cassitérite et son faible cotit comparé a
loxyde d’indium-étain (ITO) [18]. De plus, le SnO, peut étre synthétisé sous différentes
morphologies, telles que les couches minces et les structures nanométriques unidimen-
sionnelles (1D), bidimensionnelles (2D) et tridimensionnelles (3D), permettant ainsi ’op-
timisation de ses propriétés structurales, électroniques et optiques en fonction de I'ap-
plication visée [19].

L’étude théorique de ces propriétés, notamment a I’'aide de la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT), constitue un outil puissant pour comprendre le comportement
électronique et optique du SnO,, et pour orienter son utilisation dans les technologies

optoélectroniques avancées [20].

1.1 Matériaux conducteurs et antireflets

1.1.1 Conductivité électrique

Les semi-conducteurs sont des matériaux solides cristallins dont la conductivité élec-
trique est intermédiaire entre celle des isolants et celle des conducteurs, cette propriété
dépend essentiellement de leur structure électronique, caractérisée par l'existence d’'une
bande de valence et d'une bande de conduction séparées par une bande interdite (gap
énergétique), généralement comprise entre 0,5 et 4 eV [21]. Le dioxyde d’étain (SnO,) pré-
sente une bande interdite d’environ 3,6 eV [22], ce qui le classe parmi les semi-conducteurs
a large bande interdite. Cette caractéristique lui confere une forte transparence dans le
domaine du spectre visible, ce qui le rend particulierement intéressant pour des appli-
cations optiques et électroniques [23].

Par ailleurs, les propriétés électriques des semi-conducteurs peuvent étre ajustées

par dopage. Ce procédé consiste a introduire des impuretés controlées dans le réseau
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cristallin afin de modifier la concentration des porteurs de charge (électrons ou trous),
permettant ainsi d’adapter le matériau aux applications visées. La conductivité des semi-
conducteurs peut étre controlée par le dopage, qui consiste a introduire des impuretés
dans le réseau cristallin :
— Le dopage donneur (Sb, F) conduit a un semi-conducteur de type n, avec une
concentration électronique pouvant atteindre 10%° cm—3 [24].
— Le dopage accepteur (Cu, Ni) peut induire un comportement de type p, bien que
celui-ci reste plus difficile a stabiliser dans le SnO, en raison des mécanismes de

compensation électronique [25].

1.1.2 Transmission optique

Un revétement antireflet est constitué d'une ou de plusieurs couches minces de ma-
tériaux transparents déposées sur une surface optique (telle qu'une lentille, un miroir
ou un verre) dans le but de réduire la quantité de lumiere réfléchie et, par conséquent,
d’augmenter la transmission lumineuse. Ce principe repose sur le phénomeéne d’inter-
férence optique [26]. L’épaisseur de la couche ainsi que son indice de réfraction sont
soigneusement choisis afin que la lumiere réfléchie par la surface externe interfere de
maniere destructive avec celle réfléchie par la surface interne de la couche, ce qui permet

d’annuler une grande partie de la réflexion [27].

1.2 Formes des TCO utilisés en microélectronique

Les oxydes conducteurs transparents (TCO) constituent une famille de matériaux
semi-conducteurs caractérisés par la combinaison de deux propriétés essentielles : une
forte transparence optique dans le domaine du visible et une conductivité électrique éle-
vée. Cette double fonctionnalité en fait des matériaux incontournables dans le domaine
de la microélectronique et de l'optoélectronique, ou ils sont utilisés comme électrodes
transparentes dans de nombreux dispositifs, notamment les cellules solaires a couches
minces, les diodes électroluminescentes (LED), les écrans plats, les transistors a couches
minces (TFT), les fenétres intelligentes ainsi que divers capteurs optiques et électro-
niques transparents [28].

Les TCO de type n sont les plus largement exploités en raison de leurs excellentes
performances électriques et optiques. Les composés les plus représentatifs de cette ca-
tégorie sont 'oxyde d’étain (SnQ,), I'oxyde de zinc (ZnO), le dioxyde de titane (TiO,) et

Poxyde d’indium (In,O3). Ces matériaux posseédent une large bande interdite, générale-
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ment supérieure a 3 eV, ce qui leur confere une transparence élevée dans le domaine
visible. Leur conductivité électrique résulte principalement de défauts intrinseques, tels
que les lacunes en oxygene, ou d'un dopage controlé par des éléments donneurs, comme
I'aluminium dans le ZnO (AZO) ou 'antimoine dans le SnO, (ATO) [29].

Selon les applications visées, les TCO peuvent étre élaborés sous différentes formes
structurales. Les couches minces constituent la forme la plus répandue dans les dispo-
sitifs optoélectroniques et photovoltaiques grace a leur faible épaisseur et a leurs ex-
cellentes propriétés de conduction. Les matériaux massifs sont principalement utilisés
pour les études fondamentales visant a comprendre leurs propriétés physiques et électro-
niques. Les nanostructures, telles que les nanofils, les nanotiges, les nanoparticules et les
couches bidimensionnelles, offrent une surface spécifique élevée particulierement adap-
tée aux capteurs de gaz, a la photocatalyse et aux dispositifs nanoélectroniques. Enfin, les
procédés de syntheése chimique, notamment la méthode sol-gel, permettent d’obtenir des
matériaux sous forme moléculaire ou hybride, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives

pour la fabrication de revétements fonctionnels et de matériaux multifonctionnels [30].

Parmi I'ensemble des oxydes conducteurs transparents, le SnO; occupe une place pri-
vilégiée en raison de sa grande stabilité chimique, de sa bonne résistance aux environ-
nements oxydants, de son abondance relative et de ses excellentes propriétés optiques
et électriques. Ces caractéristiques en font un matériau de choix pour un large éven-
tail d’applications en microélectronique, en optoélectronique et dans les technologies de
détection. L'étude des différentes formes structurales de ce matériau contribue ainsi au
développement de dispositifs transparents toujours plus performants et adaptés aux exi-

gences des technologies modernes [31].

1.3 Oxyde d’étain dans I’écorce terrestre

1.3.1 Contexte géologique de 'oxyde d’étain (SnQO,)

L'oxyde d’étain (SnQO,), connu en minéralogie sous le nom de cassitérite, constitue la
principale forme naturelle de I'étain dans la crotite terrestre [32]. L’oxyde d’étain (SnO,),
connu en minéralogie sous le nom de cassitérite, constitue la principale forme naturelle
de ’étain dans la crotte terrestre. Comme l'illustre la figure 1.1, 'oxyde d’étain peut se
présenter sous forme de cassitérite naturelle (a) ou sous forme de poudre (b), utilisée

dans diverses applications technologiques.
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(b)

Figure 1.1 — Différentes formes de 'oxyde d’étain SnO, de cassitérite (a) et de poudre
(b) [33, 34].

La cassitérite est également associée a des contextes magmatiques, notamment dans
les granites riches en étain, ce qui explique sa large distribution géologique. Elle est fré-
quemment observée en étroite association avec des granites différenciés, des pegmatites
et des systemes de greisen, ou les conditions physicochimiques des fluides favorisent la
stabilisation de I’étain sous forme Sn** et sa précipitation sous forme de cassitérite. Des
travaux récents basés sur la géochimie et les isotopes de I'étain montrent que la cassi-
térite constitue un excellent traceur de ’évolution des fluides magmatiques ainsi que de
Porigine crustale des minéralisations stanniferes [35]. Par ailleurs, la cassitérite peut
également se concentrer dans des gisements secondaires détritiques, formés par 1'alté-
ration, ’érosion et le transport mécanique des gisements primaires. Cette concentration
est favorisée par sa forte densité et sa grande résistance chimique [36]. Ces études ré-
centes soulignent I'importance des sources naturelles de SnO, pour la compréhension
des processus métallogéniques ainsi que pour I’évaluation des ressources stratégiques

en étain a I’échelle mondialec [37]

1.3.2 Structure cristalline du SnO,

La structure cristalline du dioxyde d’étain (SnO,), la plus couramment rencontrée
dans les applications technologiques, appartenant a un systéeme tétragonal (rutile). Son
groupe d’espace est P4,/mnm. Les parameétres de maille sont a = b = 4,737 Aetc =
3,186 A, avec a = 3 = v = % [38,39]. La maille élémentaire contient six atomes, dont
deux atomes d’étain (Sn) et quatre atomes d’oxygene (O) figurel.2. Les atomes d’étain oc-
cupent les positions (0,0,0) et (1/2,1/2,1/2), tandis que les atomes d’oxygene se situent aux
positions (0.305,0.305,0), (0.695,0.695,0), (0.165,0.805,1/2) et (0.805,0.195,1/2). Le SnO,

est un semi-conducteur de type n a large bande interdite et présente une phase unique
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stable a pression ambiante [37,40].

Figure 1.2 — Cellule élémentaire de SnO, utilisé par VESTA.

1.4 Différentes techniques d’élaboration

Le dioxyde d’étain (SnO,) est un matériau polyvalent qui peut étre synthétisé expé-
rimentalement sous plusieurs morphologies selon la méthode de fabrication choisie. La
morphologie du matériau influence directement ses propriétés physico-chimiques, sa sur-
face spécifique ainsi que ses applications industrielles et électroniques. Les principales
morphologies étudiées sont les structures unidimensionnelles (1D), bidimensionnelles

(2D) et tridimensionnelles (3D).

1.4.1 Synthese des structures unidimensionnelles (1D)

Les structures 1D incluent principalement les nanofils, nanorods et nanotubes. Ces
formes sont caractérisées par une longueur largement supérieure a leur diameétre ou
épaisseur, ce qui leur confere des propriétés électroniques et optiques remarquables. Les
méthodes les plus utilisées pour leur syntheése sont :

— Syntheése hydrothermale : elle consiste a dissoudre des précurseurs chimiques
dans un solvant a haute température et pression. Les conditions controlées per-
mettent la formation homogene de nanofils de SnO,.

— Dépot chimique en phase vapeur (CVD) : les précurseurs gazeux réagissent

sur un substrat chauffé afin de former des nanorods. Cette technique permet un
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controle précis de la taille et de 'orientation cristalline.
— Croissance vapeurliquidesolide (VLS) : un catalyseur métallique facilite la
croissance de nanofils a partir des vapeurs de précurseurs.
Ces structures 1D sont largement utilisées dans les capteurs de gaz, les dispositifs pho-
tovoltaiques et les électrodes pour batteries, en raison de leur conductivité et de leur

grande surface spécifique [41].

1.4.2 Synthese des structures bidimensionnelles (2D)

Les structures 2D comprennent les nanosheets, nanofeuillets et nanoplates. Elles
possédent une épaisseur nanométrique et une grande surface latérale, ce qui les rend
particulierement adaptées aux applications nécessitant des interactions de surface im-
portantes. Les méthodes principales de synthese sont :

— Syntheése solvothermale : similaire a 1a méthode hydrothermale, mais utilisant

des solvants organiques afin de mieux controler la croissance des feuillets.

— Croissance couche par couche : permet ’élaboration de films minces réguliers

de SnO, sur un substrat, particulierement utilisés en électronique.

— Exfoliation controélée : des cristaux préexistants sont séparés mécaniquement

ou chimiquement afin d’obtenir des nanosheets minces.
Les structures 2D sont largement utilisées dans la catalyse, les capteurs optiques et

chimiques, ainsi que comme matériaux d’anodes dans les batteries lithium-ion [42].

1.4.3 Synthese des structures tridimensionnelles (3D)

Les structures 3D regroupent les réseaux poreux, les microstructures hiérarchiques
et les agrégats auto-assemblés. Elles offrent une grande surface spécifique globale et
améliorent la diffusion des réactifs au sein du matériau. Les principales méthodes de
synthése sont :

— Solgel : les précurseurs chimiques sont transformés en gel, puis calcinés pour

former des architectures 3D poreuses.

— Spray pyrolysis : une solution contenant le précurseur est pulvérisée dans une
flamme ou un four, donnant naissance a des particules sphériques ou des struc-
tures hiérarchiques.

— Auto-assemblage avec agents structurants : I'utilisation de tensioactifs ou de
polymeres permet d’orienter la formation de microstructures complexes.

Les structures 3D sont particulierement utilisées dans la catalyse hétérogene, les élec-

trodes de batteries et les dispositifs de stockage d’énergie, grace a leur stabilité méca-
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nique et a leur grande surface spécifique. Le tableau 1.1 présente une classification des
nanomatériaux selon leur dimensionnalité (1D, 2D et 3D), leurs méthodes de synthese,

leurs morphologies ainsi que leurs principales applications. élevée [43].

Morphologie | Méthode de syn- | Forme finale Applications prin-
these cipales
1D Hydrothermale, Nanofils, Nanorods, | Capteur de gaz,
CVD, VLS Nanotubes photovoltaique, élec-
trodes batteries
2D Solvothermale, Nanosheets, Nano- | Catalyse, capteurs
Croissance couche | feuillets, Nanoplates | chimiques et op-
par couche, Exfolia- tiques, anodes
tion batteries
3D Sol-gel, Spray | Réseaux poreux, | Catalyse hétéro-
pyrolysis, Auto- | Microstructures gene, électrodes
assemblage hiérarchiques batteries, stockage
d’énergie

Table 1.1 — Classification des nanomatériaux selon leur dimensionnalité (1D, 2D, 3D),
méthodes de syntheése, morphologies et applications.

1.5 Applications technologiques

Le dioxyde d’étain (SnO,) est un matériau tres polyvalent grace a ses propriétés élec-
triques, optiques et chimiques. Ses différentes morphologies (1D, 2D et 3D) permettent
son utilisation dans de nombreuses applications technologiques. Les recherches récentes
ont montré que la structure et la taille des nanomatériaux influencent directement leur

efficacité dans diverses applications industrielles et scientifiques.

1.5.1 Capteurs de gaz et dispositifs électroniques

Le SnO, est largement utilisé dans les capteurs de gaz pour la détection de composés
tels que le CO, le NO, ou le H,S. Sa grande surface spécifique et sa conductivité élevée
le rendent treés sensible aux variations chimiques de ’environnement. Les nanofils et
nanorods (1D) sont particulierement efficaces car ils offrent un chemin de conduction
direct et une grande surface de contact avec les gaz [44]. En électronique, le SnO, est
utilisé dans les transistors a effet de champ (FET) et les dispositifs optoélectroniques,
notamment sous forme de nanosheets (2D), qui améliorent la mobilité électronique grace

a leur structure plane et réguliere [45].
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1.5.2 Catalyse et applications chimiques

Le SnO, présente une excellente activité catalytique pour des réactions telles que
loxydation de composés organiques ou la réduction de polluants. Les structures 2D et
3D, notamment les nanosheets et les architectures poreuses, offrent une grande surface
spécifique, ce qui améliore 'efficacité catalytique. Les réseaux hiérarchiques 3D sont
particulierement utilisés en catalyse hétérogene industrielle grace a leur bonne diffusion

des réactifs [46].

1.5.3 Stockage d’énergie et batteries

Grace a sa conductivité et sa stabilité chimique, le SnO, est utilisé dans les électrodes
de batteries lithium-ion et sodium-ion. Les structures 1D facilitent le transport des ions,
tandis que les architectures 3D offrent une grande surface de stockage et améliorent la
cyclabilité des batteries. Les nanosheets 2D sont également efficaces dans les supercon-

densateurs pour augmenter la densité énergétique [47].

1.5.4 Applications photovoltaiques

Le dioxyde d’étain (SnQ,) constitue un matériau particulierement prometteur pour
les applications photovoltaiques en raison de la combinaison remarquable de ses pro-
priétés optiques et électriques. Sa forte transmittance dans le domaine visible permet le
passage d’'une grande partie du rayonnement solaire avec des pertes minimales, tandis
que sa conductivité électrique assure une collecte et un transport efficaces des charges.
Ces caractéristiques en font un matériau de choix pour la fabrication de couches conduc-
trices transparentes utilisées dans les cellules solaires de nouvelle génération. Au-dela
du domaine photovoltaique, le SnO, est également largement employé dans les écrans
tactiles, les diodes électroluminescentes (LED) et divers dispositifs optoélectroniques.
Il peut étre élaboré sous forme de films minces bidimensionnels (2D) ou de structures
tridimensionnelles (3D) présentant une surface spécifique élevée. Ces différentes archi-
tectures contribuent a 'amélioration simultanée de la transparence optique et des pro-
priétés de conduction électrique, favorisant ainsi une augmentation des performances
globales des dispositifs. Grace a ces atouts, le SnO, occupe une place importante dans le

développement des technologies photovoltaiques et optoélectroniques modernes [46].
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1.6 Choix du SnO, parmi les autres matériaux TCO

Les oxydes conducteurs transparents (TCO, Transparent Conducting Oxides) sont
utilisés dans de nombreuses applications électroniques et optiques, notamment les écrans
tactiles, les cellules solaires et les LED. Parmi les principaux TCO, on trouve SnO,, TiO,,
Zn0O, CdO et In,0;. Le choix du SnO, repose sur plusieurs criteres liés a ses propriétés

électriques, optiques, chimiques et économiques.

1.6.1 Propriétés optiques et conductivité

Le SnO, possede une large bande interdite (~ 3,6 €V), ce qui lui confere une excellente
transparence dans le domaine visible. Sa conductivité peut étre améliorée par dopage,
notamment avec le fluor (F :Sn0O,). Comparé a d’autres TCO comme ZnO ou In,03, le

SnO, présente un bon compromis entre transparence et conductivité [48,49].

1.6.2 Stabilité chimique et thermique

Le SnO; est chimiquement stable méme dans des environnements acides ou basiques
et résiste aux hautes températures. Il est donc plus fiable pour les applications indus-
trielles que certains TCO comme CdO, sensible a 'oxydation, ou ZnO, qui peut se dégra-

der dans certaines conditions [50,51].

1.6.3 Existence et cout

Le SnO, provient principalement de la cassitérite, un minerai abondant et relative-
ment peu coliteux comparé a 'In,0O3, dont I'indium est rare et cher. Cette différence s’ex-
plique notamment par le fait que I'indium est considéré comme une matiére premiere
critique avec une abondance terrestre d’environ 0.25 ppm, ce qui entraine un cott élevé
sur le marché mondial. En revanche, I’étain est nettement plus abondant et son cott in-
dustriel reste largement inférieur, ce qui réduit considérablement les frais de production
globale. Cet aspect économique est déterminant pour les applications a grande échelle

telles que les panneaux solaires et les vitrages conducteurs [52].

1.7 Dopage de 'oxyde d’étain (SnQ,)

Le dopage de 'oxyde d’étain (SnO,) est une technique largement utilisée pour amélio-

rer ses propriétés électriques, optiques et fonctionnelles. Le SnO, pur présente une bonne
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transparence optique, mais une conductivité électrique relativement limitée. Le dopage
permet d’augmenter la concentration en porteurs de charge et d’adapter le matériau a

différentes applications technologiques.

1.7.1 Principe du dopage du SnQO,

Le dopage consiste a introduire une faible quantité d’éléments étrangers (dopants)
dans le réseau cristallin du SnO,. Ces dopants remplacent généralement les ions Sn**
ou occupent des sites interstitiels, ce qui modifie la structure électronique du matériau.
Dans la majorité des cas, le dopage du SnO, vise a obtenir un comportement de type n,

caractérisé par une augmentation des électrons libres [53].

1.7.2 Dopage par des éléments non métalliques

Parmi les dopants non métalliques, le fluor (F) est le plus couramment utilisé. Il rem-
place partiellement loxygéne dans le réseau cristallin, conduisant a la formation de SnO,
dopé au fluor (FTO). Ce type de dopage améliore fortement la conductivité électrique tout
en conservant une excellente transparence optique, ce qui rend le FTO tres utilisé dans
les cellules solaires, les écrans tactiles et les électrodes transparentes. Le tableau 1.2
présente les valeurs caractéristiques de la conductivité électrique du SnO, apres dopage

non métallique. [54, 55].

Elément dopant | Conductivité électrique (2! -ecm ') | Réf
Fluor (F) 1.0 x 10° — 2.5 x 10° [56,57]
Chlore (Cl) 2.0 x 10> — 5.0 x 10? [568,59]

Table 1.2 — Valeurs caractéristiques de la conductivité électrique apres dopage non mé-
tallique de SnO..

1.7.3 Dopage par des éléments métalliques

Le SnO, peut également étre dopé par des éléments métalliques tels que lantimoine
(Sb), laluminium (Al), le gallium (Ga) ou le cuivre (Cu). Le dopage a lantimoine est parti-
culierement étudié car il permet daugmenter significativement la conductivité électrique
sans affecter fortement la transparence. Ces dopants influencent également la taille des
grains et la morphologie du matériau [51]. Le tableau 1.3 présente les valeurs caracté-

ristiques de la conductivité électrique du SnO, apres dopage métallique. [60].
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Elément dopant | Conductivité électrique (0! -ecm ') | Réf
Antimoine (Sb) 5.0 x 102 — 1.8 x 10? [61,62]
Aluminium (Al) 1.0 x 107! — 1.5 x 10! [63, 64]

Gallium (Ga) 5.0 x 1072 — 8.0 x 10 [65,66]
Cuivre (Cu) 1.0 x 1072 — 2.0 x 10 [67,68]

Table 1.3 — Valeurs caractéristiques de la conductivité électrique apres dopage métallique

de SnO,.

1.7.4 Effet du dopage sur les propriétés du SnO,

Le dopage du SnO, entraine plusieurs effets importants :

— augmentation de la conductivité électrique .

— amélioration de la sensibilité aux gaz, notamment pour les capteurs .

— modification des propriétés optiques (transmission et absorption) .

— amélioration des performances électrochimiques dans les batteries et supercon-

densateurs.

Cependant, un taux de dopage trop élevé peut provoquer des défauts structuraux et

une diminution des performances, ce qui nécessite un controle précis de la concentration

en dopant [54,55].
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1.8 Propriétés physiques de 'oxyde d’étain (SnQO,)

1.8.1 Propriétés physiques du SnO,

Le dioxyde d’étain (SnQ,) est un semi-conducteur de type n appartenant a la famille
des oxydes conducteurs transparents (TCO). Ses propriétés physiques peuvent étre si-
gnificativement modifiées par le dopage avec des éléments métalliques ou non métal-
liques tels que 'antimoine (Sb), le fluor (F), 'aluminium (Al) ou le tantale (Ta). Le dopage
permet principalement d’augmenter la concentration en porteurs de charge, d’améliorer
la conductivité électrique et d’ajuster les propriétés optiques et électroniques du maté-

riau [53,69].

1.8.2 Propriétés structurales

Le SnO, cristallise généralement dans une structure de type rutile tétragonale, qui
représente la phase la plus stable dans les conditions normales de température et de
pression. Dans cette structure, chaque atome détain est coordonné a six atomes doxy-
geéne, formant un environnement octaédrique légerement distordu. Cette organisation
confere au matériau une bonne stabilité structurale ainsi que des propriétés physiques
et électroniques intéressantes.

Cependant, cette structure nest pas totalement rigide et peut étre influencée par
les conditions externes. Les variations de température et de pression peuvent entrai-
ner des changements dans les parameétres de maille, provoquant de 1égeres dilatations
ou contractions du réseau cristallin. De telles modifications peuvent également affecter
la taille des cristallites, notamment lors des procédés de synthese ou des traitements
thermiques, ce qui joue un rdole important sur les propriétés finales du matériau.

En outre, la présence de défauts cristallins, comme les lacunes doxygeéne, peut ap-
paraitre naturellement et contribuer a de faibles distorsions locales du réseau. Ces im-
perfections influencent la structure a léchelle microscopique sans pour autant remettre
en cause la stabilité globale de la phase rutile, qui reste dominante dans la plupart des

conditions. [70].

1.8.3 Propriétés électroniques

Sur le plan électronique, le SnO, est caractérisé par une large bande interdite com-
prise entre 3,6 et 3,8 €V, ce qui en fait un matériau semi-conducteur a large gap. Cette

valeur élevée de lénergie de gap est responsable de ses propriétés optoélectroniques parti-
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culieres, notamment sa transparence dans le domaine du visible et sa faible conductivité
électrique a létat intrinseque.

Comme le montre la figure 3.5, aucune bande électronique ne traverse le niveau de
Fermi, ce qui confirme clairement labsence de porteurs libres dans cet état et met en
évidence le caractere non métallique du matériau. Le niveau de Fermi se situe ainsi
dans la région de la bande interdite, séparant nettement la bande de valence de la bande
de conduction.

Cette séparation bien définie entre les contributions orbitalaires explique la stabilité
électronique du SnO, et son comportement semi-conducteur intrinseque, qui peut étre

modulé uniquement par des défauts structuraux ou des conditions externes [71].

Energy, eV

Z R X T Z A M I X M

Figure 1.3 — Structure de bandes de SnO,
[72].

Le dopage par Sb°" ou F~ entraine une augmentation significative de la densité des
électrons libres, ce qui améliore la conductivité électrique. Cette modification électro-
nique est essentielle pour les applications en électrodes transparentes, capteurs de gaz

et dispositifs optoélectroniques. [71].

1.8.4 Propriétés élastiques

Les propriétés élastiques du SnO,, notamment le module de Young, le module de ci-
saillement et le coefficient de Poisson, dépendent fortement de la microstructure et du
taux de dopage. La variation des constantes élastiques C;; en fonction de la pression,la
figure 1.4 montre une augmentation progressive de ces constantes, indiquant un renfor-

cement de la rigidité du matériau sous pression. Par ailleurs, la variation des modules
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mécaniques macroscopiques, tels que le module de Young (Y'), le module de cisaillement
(G) et le module de compressibilité (B), met en évidence une évolution différente de ces
parametres avec la pression. Ces résultats confirment que le dopage et les conditions de
synthése peuvent soit améliorer la rigidité mécanique du matériau, soit entrainer une

fragilisation, selon la nature de ’élément dopant et 1a méthode utilisée [73].
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Figure 1.4 — Variation des constantes élastiques (Cij) (a) et des propriétés mécaniques
(Y, G et B) (b) du SnO, en fonction de la pression.

1.8.5 Propriétés optiques

Le SnO, se distingue par une forte transparence optique dans le domaine visible,
comme le montrent les courbes de réflectivité et d’absorption présentées a la figure 1.5,
ou l'absorption reste faible aux basses énergies. Par ailleurs, les variations des fonc-
tions diélectriques, de la conductivité optique et de la fonction de perte confirment un
comportement optique favorable dans cette région spectrale. Le dopage peut induire un
élargissement apparent du gap optique (effet de Burstein—Moss), ce qui se traduit par un
décalage du seuil d’absorption vers les hautes énergies sur les courbes. Malgré cela, une
transmission élevée est maintenue, notamment pour les directions cristallographiques

(100) et (001), comme observé dans les différentes réponses optiques calculées.

Ces caractéristique confirment que le SnO, dopé est un matériau prometteur pour
des applications technologiques telles que les cellules photovoltaiques, les écrans plats

et les fenétres intelligentes [76].
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Figure 1.5 — Propriétés optiques de SnO, [77].

1.9 Autres propriétés du SnQO,

En plus de ses propriétés structurales, électroniques et optiques, 'oxyde d’étain (SnO,)
présente d’autres propriétés physiques importantes qui renforcent son intérét en tant que
matériau semi-conducteur fonctionnel. Parmi celles-ci, on distingue principalement les
propriétés thermiques, magnétiques et chimiques, qui jouent un role clé dans les appli-
cations avancées telles que les capteurs, les dispositifs fonctionnant & haute température

et les systemes multifonctionnels.

1.9.1 Propriétés thermiques du SnQO,

Le SnO, se caractérise par une excellente stabilité thermique, ce qui lui permet de
conserver ses propriétés physiques et chimiques a des températures élevées. Cette sta-
bilité est particulierement importante pour les capteurs de gaz et les dispositifs électro-

niques fonctionnant dans des environnements séveres.

La conductivité thermique du SnO, est relativement modérée, ce qui contribue a une
bonne gestion thermique dans les dispositifs semi-conducteurs. Le dopage peut influen-
cer les propriétés thermiques en modifiant la densité des défauts et la microstructure
du matériau. Les études récentes montrent que le dopage controlé améliore la résis-
tance thermique sans dégrader les performances électroniques. Le tableau 1.4 présente

quelques propriétés thermiques caractéristiques du SnO, [78].



Chapitre 1. Bibliographie de 'oxyde d’étain 19

Propriété thermique Valeur approximative
Conductivité thermique 10 — 40 W/m.K
Coefficient de dilatation thermique | 4 x 107° K~!

Point de fusion 1630 °C

Capacité thermique massique (Cp) | 0.35J/g.K

Table 1.4 — Quelques propriétés thermiques du SnO, [79].

1.9.2 Propriétés magnétiques du SnO,

A Tétat pur, le SnO, est considéré comme non magnétique (diamagnétique). Cepen-
dant, des propriétés magnétiques peuvent apparaitre suite au dopage par des métaux de
transition (Fe, Co, Mn, Ni) ou en raison de la présence de défauts structuraux, notam-

ment les lacunes d’oxygene.

Ces phénomenes ont suscité un intérét croissant pour l'utilisation du SnO, dopé dans
le domaine de la spintronique, ou le contrdle du spin des électrons est essentiel. Les
recherches récentes indiquent que le magnétisme observé dépend fortement du type de
dopant, de sa concentration ainsi que des conditions de synthese. Le tableau 1.5 présente

quelques propriétés magnétiques du SnO, [80].

Etat du matériau Nature magnétique Observations

SnO, pur Diamagnétique Susceptibilité magnétique
faible et négative

Dopage aux métaux (Co, | Ferromagnétique Apparition du ferromagné-

Fe, Mn) tisme a température ambiante
(DMS)

Lacunes d’oxygene Magnétisme induit Les défauts structuraux favo-
risent ’ordre magnétique

Table 1.5 — Quelques propriétés magnétiques du SnO, [81].

1.9.3 Propriétés chimiques et stabilité environnementale

Le SnO, présente une forte inertie chimique et une excellente résistance a la corro-
sion, méme dans des milieux agressifs. Cette propriété est particulierement avantageuse
pour les applications environnementales, notamment dans les capteurs de gaz et les ca-
talyseurs. Le tableau 1.5 présente quelques propriétés magnétiques du SnO,..

De plus, la surface du SnO, peut étre fonctionnalisée afin daméliorer son interaction
avec différentes espéces chimiques ou molécules de gaz, ce qui renforce sa sensibilité et

sa sélectivité dans les dispositifs de détection [82].
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Parametre chimique Condition Valeur / Observation
Energie d’adsorption Surface (110) -0.5a-1.2eV

Stabilité en milieu acide pH <3 Stable / Insoluble
Sensibilité aux gaz 4300 °C S = Rair/ Rgaz
Température de désorption Oxygene 500 - 600 K

Table 1.6 — Quelques propriétés et stabilité environnementale du SnO, [82].

1.9.4 Propriétés multifonctionnelles et perspectives

Grace a la combinaison de ses propriétés thermiques, magnétiques et chimiques, le
SnO, est considéré comme un matériau multifonctionnel. Le controle simultané du do-
page et de la morphologie permet d’ajuster ces propriétés pour des applications spéci-
fiques, telles que les dispositifs intelligents, les systéemes énergétiques et les technologies

émergentes [83,84].

Conclusion

Ce travail bibliographique a permis d’examiner les caractéristiques fondamentales
des oxydes conducteurs transparents (TCO) et leur role clé dans diverses innovations
technologiques contemporaines. Parmi cette famille de matériaux, 'oxyde d’étain (SnQO,)
se distingue particulierement en raison de sa large bande interdite, de son excellente
transparence dans le domaine visible et de sa conductivité électrique élevée apres dopage.

L’analyse des publications scientifiques récentes a mis en évidence les propriétés
structurales, électroniques et optiques remarquables du SnO,. Ces travaux confirment
son fort potentiel pour de nombreuses applications, notamment dans les cellules photo-
voltaiques, les capteurs de gaz, les dispositifs optoélectroniques et les couches antireflet.

La littérature scientifique recense également une grande diversité de techniques d’éla-
boration et de dépot de couches minces a base de SnO,. Il apparait que le choix de 1a mé-
thode de synthese influence directement la qualité cristalline, la microstructure et, par
conséquent, les performances finales du matériau. Par ailleurs, la maitrise du dopage et
la gestion des défauts structuraux s’averent déterminantes pour optimiser ses propriétés
fonctionnelles.

En définitive, 'oxyde d’étain s'impose comme un candidat de choix pour les appli-
cations nécessitant des semi-conducteurs a la fois transparents et conducteurs. Une
connaissance approfondie de ses mécanismes physico-chimiques et des parametres qui
gouvernent son comportement est indispensable pour envisager son intégration optimale

dans les futures générations de dispositifs électroniques et énergétiques.
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2.1 Introduction

Le développement de I'informatique a suivi le rythme des progres technologiques
dans des domaines aussi variés que la chimie, la biophysique, la physique de la matiere
condensée, la physique des hautes énergies, la physique nucléaire et la physique des plas-
mas. Les perspectives croissantes offertes par ces disciplines ont nécessité des ressources
informatiques plus puissantesPar ailleurs, la prolifération des technologies numériques
a contribué a la généralisation des simulations dans un large éventail de recherches sur
les matériaux et les structures. Pour explorer ces structures, la mécanique quantique
offre un cadre théorique puissant, notamment via les méthodes ab initio. Ces dernieres
permettent, en principe, de résoudre I'’équation de Schrodinger et d’accéder a la fonction
d’onde d’un systéme, bien que cette ambition nécessite inévitablement le recours a des
approximations [85] .

Nous avons choisi d’explorer les propriétés électroniques des matériaux via la Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Ce chapitre en présente les bases théoriques et

met en lumiere 'influence des approximations sur la pertinence des résultats.

2.2 Equation de Schrodinger

Depuis sa formulation par Erwin Schrodinger en 1925, I’équation de Schrodinger
constitue I'un des piliers fondamentaux de la physique théorique des solides. Elle permet
de décrire les états stationnaires d’'un systéme quantique en déterminant ses énergies
propres ainsi que les fonctions d’onde associées. [86] .

Elle s’écrit :

HU(7, R) = EV(F, R) (2.1)
ou :

e U(F R) : fonction d’onde

e F :énergie du systeme

e et R : coordonnées des électrons et des noyaux

e H : opérateur Hamiltonien

La forme complete de 'Hamiltonien est :

H=T.+Ty+Vee + VN-n + VNn_e (2.2)
avec :

T, Opérateur d’énergie cinétique des électrons.
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Tx Opérateur d’énergie cinétique des noyaux.
V._. Opérateur d’interaction coulombienne entre électrons.
Vy_n Opérateur d’interaction coulombienne entre noyaux.

Vn_. Opérateur d’interaction coulombienne attractive entre noyaux et électrons.

N 72
(2.3)
N B2
2.4
Z Y (2.4)
Ve—e (2.5)
; ; 47r50|7“z — 7]
YAVA s
Vv-w = Z Z T (2.6)
A=1A<B dmeo|Ra — Rp|
N n

Z A€2
VN—E - — ‘;—_’ (2-7)
; ; Areo|Ra — 17l
Tels que :
e Les indices i et j sont utilisés pour les électrons.
e Les indices A et B sont utilisés pour les noyaux.
e m, et M, sont respectivement les masses des électrons et des noyaux .

e 7, et Zp sont les charges des noyaux.

|73 — ;| : La distance entre les deux électrons i et j.

|R4 — Rp| : La distance entre les deux noyaux A et B.

IR, — 7| : La distance entre le noyau A et lélectron i.

Les défis de la résolution, bien que fondamentale, la résolution de ’équation de Schro-
dinger indépendante du temps se heurte a des obstacles majeurs. La difficulté principale
provient de la complexité intrinseque de la fonction d’onde ¥, qui dépend de I'’ensemble
des coordonnées spatiales et des spins de toutes les particules du systéme. Cette com-
plexité croit de maniere exponentielle avec le nombre de particules, rendant une résolu-
tion directe impossible pour la plupart des systémes réels.

Face a ce constat, il devient impératif de recourir a des approximations, tant sur la
forme de ’'Hamiltonien que sur celle de la fonction d’onde électronique. L'objectif est
de réduire significativement le nombre de degrés de liberté a traiter, afin de rendre les
calculs plus maniables et d’extraire une information physique pertinente sur le systéme

étudié [87].
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2.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Selon I'approximation de Born-Oppenheimer, la masse d'un noyau est treés grande
devant celle d'un électron (pour 'hydrogene, le rapport est d’environ 1836). Il en résulte
que les noyaux se déplacent beaucoup plus lentement que les électrons. On peut dés lors
considérer que les électrons évoluent autour de noyaux fixes. Dans ce cadre, ’énergie
cinétique des noyaux devient négligeable et ’énergie potentielle de répulsion internu-
cléaire est constante. L’hamiltonien total de 'équation 2.2 se réduit alors a ce que 'on
nomme ’hamiltonien chimique [88]. Ainsi, le probleme aux valeurs propres associé a
Iéquation 2.1 se sépare en deux problemes indépendants, ce qui permet d’exprimer la
fonction d’onde totale comme un produit d’'une fonction d’onde électronique et d’'une fonc-

tion d’onde nucléaire :

U(r, R) = U,,(R) U, (r, R) (2.8)

ou V¥, (R) décrit le mouvement des noyaux et V. (r, R) représente la fonction d’onde des
électrons, les noyaux étant fixés dans leurs positions (R). Cette approximation modifie
profondément ’équation, elle permet en effet de négliger I’énergie cinétique des noyaux
et de considérer que ’énergie d’interaction entre noyaux est constante [89], notée {V,,_,, =

Cste,
H=T,4Veee +C" + Vy_, (2.9)

L’équation 2.9 obtenue, bien que simplifiée par rapport a I’équation de départ, reste for-
mellement insoluble analytiquement, a I'exception de cas modeles comme 1’atome d’hy-
drogéne. Sa résolution pour des systémes polyélectroniques nécessite le recours a des
méthodes ab initio approchées, fondées sur des approximations controlées (approxima-
tion de Born-Oppenheimer, méthodes de champ moyen, développements en bases de fonc-

tions, etc.).

2.4 Théorie de la fonctionnelle de 1a densité(DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode fondamentale
de la chimie quantique largement utilisée pour I'étude des propriétés électroniques des
atomes, des molécules et des matériaux. Ses premieres bases conceptuelles remontent
a 1927 avec les travaux de Llewellyn Thomas et Enrico Fermi, qui ont proposé un mo-
dele reliant I'énergie cinétique d’'un systéeme électronique a sa densité. La formulation

rigoureuse de la théorie a toutefois été établie en 1964 par Pierre Hohenberg et Wal-
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ter Kohn, démontrant que la densité électronique de I'état fondamental détermine de
maniere unique ’ensemble des propriétés du systeme. Par la suite, ’approche pratique
développée par Walter Kohn et Lu Jeu Sham, fondée sur des équations a particules in-
dépendantes soumises a un potentiel effectif, a permis de simplifier considérablement
la résolution du probléeme quantique a N corps. Complémentaire des méthodes de Har-
treeFock method et post-HF, la DFT offre un compromis optimal entre précision et cott
computationnel, ce qui en fait un outil incontournable en chimie théorique et en science

des matériaux [90].

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode
fondée exclusivement sur la densité électronique p(r), fonction dépendant uniquement
des trois coordonnées spatiales z,y, z. Contrairement aux méthodes de Hartree et de
Hartree—Fock, qui reposent sur la fonction d’onde électronique dépendant de 3n variables
pour un systéme comportant n électrons, la DF'T considére la densité électronique comme

la grandeur fondamentale [91].

La densité électronique p(7) représente le nombre d’électrons par unité de volume.
Pour un systéme composé de n électrons, elle s’exprime en fonction de la fonction d’onde

électronique V(r, 7, ...,7,) selon la relation :

o) —n/---/\\IJ(F,FQ,...,Fn)]Q diy dry ... dF, (2.10)

ou l'intégration est effectuée sur toutes les coordonnées électroniques a ’exception de
7. La densité électronique est une grandeur mesurable expérimentalement. Elle vérifie

les conditions de normalisation suivantes :

p(F— o00) =0
/p(f')dfzn

La DFT est une méthode fondamentale en physique quantique, qui décrit les propriétés

(2.11)

électroniques d'un systéme exclusivement a partir de sa densité électronique p(7). Les
approximations du potentiel effectif permettent de résoudre efficacement le probleme a
N corps tout en conservant une précision adéquate pour ’étude des atomes, molécules

et matériaux.
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2.5 Théoremes de Hohenberg et Kohn

2.5.1 1ler théoréeme de Hohenberg-Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) repose sur deux
théoremes fondamentaux démontrés par Hohenberg et Kohn.

Le premier théoreme stipule que le potentiel extérieur V., (r) est, & une constante
additive pres, une fonctionnelle unique de la densité électronique de ’état fondamental
p(r) [92].

Puisque le potentiel extérieur détermine de maniere univoque I’Hamiltonien du sys-
teme, I’état fondamental a N particules est lui-méme une fonctionnelle unique de la
densité électronique p(r). Il existe donc une correspondance biunivoque entre V.. (r) et
p(r) [93].

L’énergie totale de I’état fondamental peut alors étre écrite comme une fonctionnelle

de la densité :

E = Elp(r)] (2.12)

Elle s’exprime sous la forme :

Ewmzﬂmm+/mmmww (2.13)

ou la fonctionnelle universelle de Hohenberg—Kohn est définie par :

Fux[p] = T[p] + Vee[p] (2.14)

avec :
e Fyk[p] : fonctionnelle universelle de Hohenberg—Kohn;
e T'[p] : énergie cinétique électronique;
e V..[p] : énergie d’interaction électron—électron;
e V..(r) : potentiel extérieur représentant l'interaction électron—noyaux.
La densité électronique exacte de I’état fondamental est obtenue par minimisation
de la fonctionnelle d’énergie totale sous la contrainte de conservation du nombre d’élec-

trons :

Ey = min E[p(r)] (2.15)

p
La densité électronique de I'état fondamental contient donc, en principe, toute I'in-

formation nécessaire a la description compléte du systeme. La justification formelle de



Chapitre 2. Fondements théoriques de la DFT 27

cette procédure variationnelle est donnée par le second théoreme de Hohenberg—Kohn.

2.5.2 2eme théoreme de Hohenberg-Kohn

Le second théoreme de Hohenberg et Kohn établit le principe variationnel de la théo-

rie de la fonctionnelle de la densité.

Il affirme que, pour tout potentiel extérieur V., (r), la fonctionnelle d’énergie totale
E[p] atteint sa valeur minimale absolue pour la densité électronique correspondant a

Iétat fondamental du systeme.

Autrement dit, 'énergie exacte de I’état fondamental est obtenue en minimisant la
fonctionnelle d’énergie par rapport a la densité électronique [92], sous la contrainte de

conservation du nombre total d’électrons :

SE[p(r)] =0 (2.16)

avec la contrainte :

/p(r) dr=N 2.17

Cette condition variationnelle constitue 'analogue, en termes de densité électronique,
de la méthode variationnelle appliquée a la fonction d’onde dans I'approche de Hartree—
Fock :

SE[V]

—_— 2.1
55 0 (2.18)

En théorie de la fonctionnelle de la densité, cette condition devient :

=0 (2.19)

Ainsi, la densité électronique de I'état fondamental est suffisante,en principe, pour

déterminer 'ensemble des propriétés du systeme électronique.

Cependant, bien que les théoremes de Hohenberg et Kohn garantissent I'existence
d’une fonctionnelle universelle F'[p], ils ne fournissent aucune expression explicite de sa
forme analytique. La détermination pratique de cette fonctionnelle est introduite dans

Papproche de Kohn—Sham.
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2.6 Approximation de Kohn et Sham

Dans le formalisme de Kohn-Sham, le systéme physique d’électrons en interaction
est remplacé par un systéme auxiliaire d’électrons indépendants qui posseéde la méme
densité électronique p(r) que le systeme réel. Cette approche permet de reformuler le
probléeme a N corps en un probléme a une particule [94].

L’énergie totale du systéeme s’exprime alors comme une somme de contributions fonc-

tionnelles de la densité :

Flp] = Ts[p] + Eulp] + Exc|p] (2.20)

ou :
e T.[p] correspond a I'énergie cinétique des électrons sans interaction
e Ey[p] représente 'énergie de Hartree, c’est-a-dire I'interaction coulombienne clas-

sique entre les densités électroniques :
1 /
Exlp = = / / P oyt (2.21)
2 r —r/|

e Exclp| est le terme d’échange-corrélation qui rassemble toutes les contributions
quantiques non prises en compte par les deux premiers termes
La résolution pratique s’effectue via les équations de Kohn-Sham, qui doivent étre

satisfaites de maniére auto-cohérente :

5V V)| ) = () 22)

Ces équations font intervenir :
e les orbitales monoélectroniques ¢;(r)
e leurs énergies associées ¢;

e la densité électronique construite a partir de ces orbitales :

N
p(r) = Z filgi(x)]® (23)

ou f; sont les nombres d’occupation

Le potentiel effectif V ¢(r) est la somme de trois contributions :

Vett(r) = Vext(r) + Vi (r) + Vxo(r) (24)

avec :



Chapitre 2. Fondements théoriques de la DFT 29

o Vy(r)= [ ”(_;;Z‘dr’ (potentiel de Hartree)

v

o Vxo(r) = 5%;—(%["] (potentiel d’échange-corrélation)

La qualité des résultats obtenus par cette méthode dépend crucialement de I'ap-
proximation choisie pour la fonctionnelle d’échange-corrélation Ex|[p|, dont la forme
exacte reste inconnue. Le développement d’approximations toujours plus précises consti-

tue ainsi I'un des principaux axes de recherche en théorie de la fonctionnelle de la densité.

2.7 Terme d’échange et de corrélation Fy

Le calcul du terme d’échange et corrélation repose sur un certain nombre d’approxi-
mations. Parmi ces approches, on trouve ’approximation de la densité locale LDA (Local
Density Approximation) ou ’approximation de la densité de spin locale LSDA (Local Spin
Density Approximation) ainsi que 'approximation du gradient généralisé de la densité

GGA (Generalized Gradient Approximation) [95].

2.7.1 Approximation de la Densité Locale (LDA)

L’approximation la plus courante pour calculer le terme d’échange et corrélation est
PApproximation de la Densité Locale (LDA, ou LSDA pour son extension avec spin). Cette
approximation suppose que la densité électronique fluctue relativement lentement. Elle
remplace donc le potentiel d’échange-corrélation en chaque point de I’espace par celui
d’'un gaz uniforme d’électrons en interaction. Ce gaz électronique est considéré avec la
méme densité que celle au point calculé, permettant d’obtenir une expression exacte. Ces
travaux ont été réalisés au début des années 80 [96].

L’énergie d’échange et corrélation est donnée par ’équation :

Epofo(r)] = / e oelp()]o(r)dr (2.22)

ou £,.[p(r)] représente 'énergie d’échange-corrélation par particule d'un gaz électro-
nique uniforme, qui a été paramétrée pour différentes valeurs de la densité électro-
nique. La fonctionnelle d’échange-corrélation peut étre décomposée en une contribution

d’échange et une contribution de corrélation :

Exelp(r)] = €x[p(r)] + ec[p(r)] (2.23)

La contribution d’échange est spécifiée analytiquement pour le gaz homogene par la
formule de Dirac [90] :
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b =5 (2) o 2.24)

Pour les systemes magnétiques, une extension de la LDA a I’Approximation de la
Densité de Spin Locale (LSDA) est nécessaire. Dans ce cadre, ’énergie d’échange et cor-
rélation devient fonction des deux densités de spin, up and down, afin de prendre en

compte les spécificités de tels systemes [97]. On obtient ainsi :

E,[pt(x), ' (1)] = / p(X)eaclp(x), o' (x)] e (2.25)

Généralement, les méthodes DFT offrent une interface de calcul rapide, facile a uti-
liser et empéchent les systemes moléculaires de présenter des symptomes de dispersion

significatifs.

2.7.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Concernant les méthodes GGA, I’'énergie d’échange et corrélation n’est pas influencée
uniquement par la densité, mais aussi par son gradient. Cela refléte les caractéristiques
non uniformes du gaz électronique, et tous les systéemes réels possibles sont intrinseque-

ment hétérogenes en raison des fluctuations spatiales de la densité électronique.

Erelp(r), Vp(r)] = / Exelp(r), Vp(r)]p(r)dr (2.26)

Cette forme d’approximation améliore les valeurs de ’énergie de cohésion et affine la
description des longueurs de liaison et des parametres de maille. Cependant, les correc-
tions dérivées du gradient entrainent des surestimations par rapport a 'approximation
LDA [98]. Parmi les fonctions d’approximation du gradient généralisé (GGA) notables,
on peut citer les fonctionnelles de Perdew et Wang [99] et de Perdew, Burke et Enze-
rhof [100].

2.8 Théoreme de Bloch

Le théoreme de Bloch [101], établit que la fonction d’onde d’un électron se déplacant

dans un potentiel périodique peut s’écrire sous la forme :

&i(F) = fi(7) e®T (2.27)

ou k est un vecteur d’onde appartenant a la premiere zone de Brillouin et f;(7) est
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une fonction périodique ayant la méme périodicité que le potentiel cristallin.

Puisque f;(7) est périodique, elle peut étre développée en série de Fourier :

[ =3 C e (2.28)
g

En remplacant cette expression dans I'équation précédente, la fonction d’onde mono-

électronique devient :

bi(1) = Z Cia ciF+ )T (2.29)
G

Cette formulation permet de ramener ’étude des électrons dans un cristal a I'étude

des vecteurs d’'onde dans la premieére zone de Brillouin.

2.9 Approximation des ondes planes (PW)

En principe, la description exacte de la fonction d’onde nécessite un nombre infini
d’ondes planes. En pratique, on introduit une énergie de coupure E.; afin de limiter
la base a un nombre fini d'ondes planes [102],Seules les ondes planes satisfaisant la

condition suivante sont retenues :

o

ou m est la masse de I’électron.

Plus I’énergie de coupure est grande, plus la base d’ondes planes est étendue, ce qui
améliore la précision des calculs. Cependant, cela augmente le cotat computationnel en
termes de temps de calcul, de mémoire (RAM) et de ressources processeur (CPU).

L’approximation des ondes planes constitue ainsi un compromis entre précision nu-

meérique et efficacité informatique.

2.10 Equations de Kohn-Sham dans la base d’ondes

planes

Pour déterminer la structure électronique d’un systéme, il est nécessaire de résoudre
les équations de Kohn et Sham de maniere auto-cohérente. Cette approche vise a obtenir
une représentation cohérente du potentiel, de la densité électronique et des orbitales

monoélectroniques [103].
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Le potentiel peut étre exprimé avec différents niveaux de précision, en utilisant par
exemple des pseudopotentiels ou des potentiels de type Muffin-tin. Par ailleurs, plusieurs
approximations existent pour décrire le potentiel d’échange-corrélation, et il est possible
d’effectuer des calculs en tenant compte de I’état de spin des électrons.

La représentation des orbitales de Kohn et Sham repose sur le choix d’'une base, qui
peut prendre diverses formes :

— Des fonctions localisées ou délocalisées;

— Une description entiérement numérique, ou les fonctions d’onde sont définies di-

rectement sur une grille sans passer par une base de fonctions analytiques.

Le choix de la base est fondamental car il détermine le champ d’application de la
méthode, tant pour les systémes étudiés que pour les propriétés calculables. Une méthode
de calcul est d’ailleurs essentiellement définie par sa base.

Dans chacune de ces méthodes, les orbitales de Kohn et Sham s’expriment comme

une combinaison linéaire :

i) =) Cij (1) (2.31)
j

ou ¢,(7) sont les fonctions de base et C;; les coefficients a déterminer.

La résolution des équations de Kohn et Sham consiste a trouver les coefficients C;;
pour les orbitales occupées qui minimisent ’énergie totale du systeme. Les calculs peuvent
étre simplifiés en ne considérant que les points de symétrie dans la premiere zone de
Brillouin. Cette résolution s’effectue de maniere itérative via un cycle d’itérations auto-

cohérent.

2.11 Approximation du pseudo-potentiel (PP)

A la fin des années 1950, Fermi (1934) [104] puis Hellmann (1935) [105] ont jeté
les bases de la méthode du pseudo-potentiel, un outil concu pour faciliter le calcul des
structures de bandes d’énergie. Cette approche répond a la difficulté posée par la repré-
sentation des électrons de coeur gelés, dont les fonctions d’onde oscillent fortement pres
du noyau. En éliminant la nécessité de traiter explicitement les états des électrons de
coeur, elle simplifie considérablement les calculs de structure électronique.

Ainsi, I'interaction complexe entre les électrons de valence, le noyau et les électrons
de coeur (formant un ion rigide) peut étre remplacée par un potentiel effectif, beaucoup
moins attractif que le potentiel nu du noyau. Ce potentiel effectif est ce que I'on appelle
communément un pseudo-potentiel [106]. L'idée fondamentale est de trouver un pseudo-

potentiel V,,,(r) et une pseudo-fonction d’onde V,,(r) associée, qui reproduisent le compor-
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tement de la vraie fonction d’'onde ¥ (r) a I’'extérieur d’une certaine région tout en étant

plus lisses a l'intérieur.

V(1) = Ve (7) (2.32)

Wpp(r) = U(r)
Plus le rayon de coupure (r.) est grand, plus les pseudo-fonctions d’onde et les pseudo-
potentiels sont lisses, ce qui réduit le nombre d’ondes planes nécessaires pour les décrire
avec précision. Ce pseudo-potentiel V,,(r) est destiné a se substituer au potentiel externe

Vert(r) dans les équations de Kohn et Sham.

2.12 Choix et description de code CASTEP

2.12.1 Choix de code CASTEP

Le choix de code dépend de plusieurs critéres : précision, cotit de calcul, facilité d’uti-
lisation et type de systeme étudié [107].

Le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) a été choisi dans ce travail
pour les raisons suivantes :

— Basé sur une méthode ondes planes + pseudopotentiels, efficace pour les solides.

— Bonne précision pour les propriétés structurales et électroniques.

— Interface intuitive (souvent utilisé avec Materials Studio).

— Large communauté scientifique.

Code Méthode adoptée Avantages
CASTEP Ondes planes Rapide et robuste

VASP Ondes planes Tres précis mais coliteux
WIEN2k | APW (all-electron) Tres haute précision
CRYSTAL | Orbitales locales | Adapté aux molécules et cristaux

Table 2.1 — Comparaison de quelques codes de calcul.

2.12.2 Description du code CASTEP

CASTEP est un code basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) utili-
sant :

— Ondes planes comme base de fonctions.

— Pseudopotentiels pour simplifier 'interaction électron-noyau.

— Résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham.
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Il permet de simuler des matériaux périodiques (cristaux) et d’obtenir leurs propriétés

fondamentales.

2.12.3 Conditions nécessaires de calculs

La modélisation ab initio des matériaux, reposant principalement sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et certaines approches semi-empiriques, s’est imposée
comme un outil essentiel pour explorer et prédire les propriétés physiques, chimiques et
électroniques. La qualité des résultats obtenus dépend étroitement du choix approprié
des parametres de simulation et du respect rigoureux des criteres de convergence. Avant
toute analyse approfondie d'un systeme, il est donc crucial de définir précisément un
ensemble de parametres numériques et physiques garantissant la stabilité et 'exactitude

des calculs :

Parametres principaux :

Ces parametres constituent la base de toute modélisation numérique et conditionnent

directement la précision des résultats.

N

1. Choix de la méthode de calcul : La premiere décision consiste a sélection-
ner 'approche théorique la mieux adaptée au systeme étudié. Plusieurs méthodes
quantiques existent, parmi lesquelles la méthode de Hartree, la méthode de Hartree-
Fock (intégrant le principe d’exclusion de Pauli) et la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT). Cette derniere est aujourd’hui la plus répandue en science des
matériaux car elle offre un bon compromis entre précision et cott de calcul pour

les systemes a plusieurs électrons.

2. Energie de coupure (cut-off energy) : Dans les calculs utilisant des ondes
planes, les fonctions d’onde électroniques sont décomposées sur une base limitée
par une énergie maximale, dite énergie de coupure. Cette grandeur fixe la taille
de la base de calcul. Une valeur élevée améliore généralement la précision, mais

augmente également le temps de calcul et les besoins en ressources informatiques.

3. Maillage des points ik (méthode de Monkhorst-Pack) : Pour les systémes pé-
riodiques, les intégrales dans 'espace réciproque sont évaluées sur un ensemble
discret de points k répartis dans la premiere zone de Brillouin. Le schéma de
Monkhorst-Pack est fréquemment utilisé pour générer un maillage uniforme et
efficace. Une densité de points k bien choisie est essentielle pour obtenir des ré-

sultats convergés tout en maitrisant le cotit numérique.



Chapitre 2. Fondements théoriques de la DFT 35

4. Choix du fonctionnel d’échange-corrélation : L'un des aspects clés de la DFT
est la description des effets d’échange et de corrélation électroniques au moyen
d’'une fonctionnelle approchée. Les approximations les plus courantes sont I’ap-
proximation de la densité locale (LDA) et 'approximation du gradient généralisé
(GGA). Cette derniere offre généralement une meilleure représentation des liai-

sons chimiques et des propriétés structurales.

Criteres de convergence :

Ces criteres permettent de vérifier que la solution numérique obtenue est stable et
physiquement cohérente. Ils définissent les seuils de précision a atteindre pour les gran-

deurs calculées lors du processus itératif.

1. Convergence de I’énergie totale : Les calculs auto-cohérents (SCF) sont pour-
suivis jusqu’a ce que la variation de I'énergie totale entre deux cycles successifs
devienne inférieure & une valeur prédéfinie, typiquement de 'ordre de 107° eV.
Cette stabilisation énergétique minimale est le signe direct de la formation et de

I’équilibre des liaisons chimiques entre les atomes du systéme.

2. Convergence des forces interatomiques : Les forces s’exercant sur les atomes
doivent étre réduites a des valeurs tres faibles, typiquement inférieures a 0,01
eV/A.

3. Convergence des contraintes mécaniques : Les contraintes internes au sein
de la maille cristalline doivent également étre minimisées afin d’obtenir un état

d’équilibre structurel.

Optimisation géométrique

L'optimisation géométrique est une étape incontournable dans toute étude ab initio.
Elle vise a déterminer la configuration atomique la plus stable en minimisant I’énergie
totale du systeme. Les positions des atomes et, le cas échéant, les parameétres de la maille
cristalline sont ajustés itérativement jusqu’a satisfaction des criteres de convergence.

On obtient ainsi ’état fondamental du matériau, caractérisé par une énergie mini-
male et une stabilité maximale. L'optimisation géométrique constitue donc un préalable
indispensable a la fiabilité des résultats de simulation.

Avant tout calcul de propriétés, la structure doit étre optimisée afin d’atteindre 1’état

d’équilibre.
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2.12.4 Propriétés physiques obtenues par CASTEP

Le code CASTEP permet de déterminer un large éventail de propriétés physiques des
matériaux a partir des calculs basés sur la DFT. En particulier, il donne acces aux pro-
priétés électroniques telles que la structure de bande, la densité d’états (DOS) et le gap
énergétique, qui sont essentielles pour comprendre le comportement électronique des
solides. Par ailleurs, il permet d’obtenir les propriétés structurales, notamment les pa-
rametres de maille et les positions atomiques optimisées a I'équilibre. En outre, CASTEP
offre la possibilité d’étudier les propriétés optiques, comme la fonction diélectrique et I'in-
dice de réfraction, ainsi que les propriétés mécaniques telles que les modules élastiques
et la stabilité mécanique. L'ensemble de ces résultats fournit une description compleéte

et détaillée des caractéristiques physiques des matériaux étudiés [108].

Type de propriétés Propriétés calculées
Propriétés électroniques | Structure de bande, densité d’états (DOS), gap énergétique
Propriétés structurales Parametres de maille, positions atomiques optimisées
Propriétés optiques Fonction diélectrique, indice de réfraction
Propriétés mécaniques Modules élastiques, stabilité mécanique

Table 2.2 — Quelques propriétés obtenues avec CASTEP

2.13 Code de calculs CASTEP

Initialement développé en 1988 par le professeur McPayne [107], puis perfectionné
par des chercheurs du Royaume-Uni, notamment au sein du groupe de recherche de
Cambridge, CASTEP est aujourd’hui un outil de simulation largement utilisé en phy-
sique du solide. Ce code repose sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) afin
de résoudre I’équation de Schrodinger sous conditions périodiques, en s’appuyant sur le
théoreme de Bloch. Dans sa formulation, CASTEP utilise les approximations LDA (Lo-
cal Density Approximation) et GGA (Generalized Gradient Approximation) [109] pour
décrire le fonctionnel d’échange-corrélation. Les calculs sont effectués a ’aide de la mé-
thode des pseudopotentiels combinée aux ondes planes (PP-PW), ce qui permet de traiter
efficacement les systémes périodiques. Ce logiciel permet de déterminer les énergies to-
tales, les forces interatomiques ainsi que les contraintes dans les systéemes étudiés. Il est
également utilisé pour 'optimisation géométrique des structures cristallines et ’analyse

des structures de bandes électroniques [110].
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2.14 Conclusion

Ce chapitre a établi les fondements théoriques de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), présentée comme une approche centrale pour 'étude des propriétés
électroniques de la matiere, depuis les atomes jusqu’aux solides étendus. En partant de
I'équation de Schrodinger, nous avons souligné la difficulté intrinseque du probleme a N
corps. Pour le rendre résoluble numériquement, nous avons introduit des approximations
successives, en premier lieu celle de Born-Oppenheimer, qui sépare les mouvements des
noyaux de ceux des électrons.

La DFT repose sur les théoremes de Hohenberg et Kohn, qui font de la densité élec-
tronique n(r) la variable fondamentale, porteuse de toute 'information relative a I'état
fondamental. L’apport décisif de Kohn et Sham a ensuite permis de transformer ce pro-
bleme d’interaction en un jeu d’équations & une particule, solubles par des méthodes
numériques.

Nous avons aussi insisté sur le fait que la précision de la méthode dépend directement
de la fonctionnelle d’échange-corrélation FEi.[n], dont le spectre va de 'approximation de
densité locale (LDA) aux approximations du gradient généralisé (GGA). Enfin, dans le
cas des solides, la combinaison du théoreme de Bloch, de la base d’ondes planes et de
la technique du pseudo-potentiel permet de traiter efficacement la périodicité cristalline
tout en controélant le cotit de calcul.

En conclusion, la DFT constitue un outil incontournable en physico-chimie des ma-
tériaux, offrant un équilibre optimal entre précision et efficacité pour I’exploration et la

prédiction des propriétés électroniques de systemes complexes.
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3.1 Introduction

Ce chapitre présente une analyse détaillée des résultats obtenus a partir de nos cal-
culs portant sur I'étude théorique des propriétés électroniques, optiques et élastiques
du composé SnQO,, dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Les simulations ont été effectuées a I'aide du code CASTEP, en utilisant la méthode des
pseudo-potentiels associée a une base d’ondes planes (PP-PW). La description du poten-
tiel d’échange-corrélation a été réalisée a travers 'approximation du gradient généralisé
(GGA), dans sa version révisée. Par ailleurs, afin d’améliorer I’évaluation de la largeur
de la bande interdite (E,), une correction de type DFT+U a été introduite pour mieux

prendre en compte les effets de corrélation électronique.

3.2 Détails de calcul et Modele géométrique

Les simulations ab initio réalisées avec le code CASTEP dans ce mémoire s’appuient
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), les pseudo-potentiels (PP) et une
base d’ondes planes (PW). La fonctionnelle d’échange-corrélation reléve de ’approxima-
tion du gradient généralisé (GGA) selon PerdewBurkeErnzerhof (PBE) [111], tandis que
I'interaction électron-ion est décrite a ’aide de pseudo-potentiels ultra-doux de Vander-
bilt [112]. Une optimisation géométrique préliminaire, indispensable a 'analyse ulté-
rieure des propriétés électroniques et optiques, a été réalisée en controlant rigoureuse-
ment ’énergie de coupure (E.,;) et le maillage des points k (Vi) dans la zone de Brillouin.
La sélection des pseudo-potentiels permet d’obtenir les configurations électroniques de
valence suivantes : Sn : [Kr] 4d'%5s*5p? O : [He] 2s?2p*

La stabilisation de 1’énergie totale du systéeme constitue le critere de convergence
des calculs auto-cohérents. Ainsi, les seuils suivants ont été imposés : une tolérance
sur I’énergie totale inférieure a 107¢ eV par atome, une force maximale de Hellmann—

Feynman de 0,01 eV/A, ainsi qu'un déplacement atomique maximal de 5 x 10~* A.

3.2.1 Test de convergence de I’énergie de coupure Egui.of

Cette étude repose sur I'analyse de I'influence de ’énergie de coupure sur I'énergie
totale du systéme. Dans un premier temps, la valeur de F., .« a été augmentée progres-
sivement tout en maintenant constant le nombre d’ondes planes, afin de déterminer le
nombre d’états nécessaires a inclure dans les calculs. Ensuite, cette valeur a été fixée et
le test de convergence a été effectué en suivant I’évolution de I'énergie totale. Les calculs

ont été réalisés pour des valeurs de E u;.. comprises entre 100 et 1000 eV avec un pas
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de 100 eV. Les résultats montrent quune valeur de 600 eV est suffisante pour atteindre

une bonne convergence et garantir la fiabilité des calculs.
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Figure 3.1 — Courbe de convergence de I’énergie totale en fonction de ’énergie de coupure

3.2.2 Test de convergence du nombre de points Ny

Apres avoir déterminé la valeur optimale de ’énergie de coupure, une étude similaire
a été menée pour analyser l'effet du maillage des points k sur les résultats. Plusieurs
grilles ont été testées, allant de la configuration 1 x 1 x 1 au 10 x 10 x 10, afin de trouver
un compromis entre précision et coit de calcul. Les résultats obtenus indiquent quun
maillage 6 x 6 x 6 permet d’atteindre une convergence satisfaisante et une description

adéquate de la premiere zone de Brillouin.
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Figure 3.2 — Courbe de convergence de 1’énergie totale en fonction du nombre de points
Nkpt
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— Pour la maille élémentaire : les valeurs de ’énergie de coupure E.uior = 600 €V
et du maillage des points k, Nyt = 6 x6 x 6, ont été fixées et maintenues constantes
pour 'ensemble des calculs ultérieurs.

— Pour la supercellule 2 x 2 x 1 : les valeurs de I’énergie de coupure Eci.ox = 750 €V
et du maillage des points k, Nykpt = 3x3x4, ont été fixées et maintenues constantes

pour ’ensemble des calculs ultérieurs.

3.2.3 Optimisation géométrique

Nous avons commencé par importer la structure cristalline du composé SnO, a partir
d’un fichier externe (import). Ensuite, nous avons effectué un test de convergence (conver-
gence test) pour I'énergie de coupure (Euto) et le maillage des points k (Vypt), afin de
déterminer les valeurs optimales garantissant la stabilité de I'énergie totale du systeme
et la précision des calculs. Sur la base des résultats de ce test, les valeurs appropriées de
Eeut-oft €6 Nipt ont été sélectionnées, puis une optimisation structurale a été réalisée. Les
résultats ont montré que la phase stable de SnO, correspond a une structure tétrago-
nale de type rutile (groupe d’espace P4,/mnm), avec des parametres de maille optimisés
d’environ : a = b~ 4, 73727 A, ¢ ~ 3,1863 A.

(a) Maille élémentaire (b) Supercellule (2 x 2 x 1)

Figure 3.3 — Structures cristallines de SnO,

3.3 Propriétés électroniques

L’étude des propriétés électroniques constitue un élément essentiel pour caractériser
la nature des liaisons chimiques, la valeur de la largeur de la bande interdite (gap) et

analyser la répartition des porteurs de charge dans les matériaux. A cet effet, des calculs
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ab initio de la structure de bandes, de la densité d’états (DOS) ainsi que de la densité
d’états totale (TDOS) ont été effectués pour les différentes phases cristallines du SnQO.,
aussi bien pour la maille élémentaire que pour la supercellule. Ces calculs reposent sur
des parametres de maille optimisés, obtenus a l'issue d'une relaxation structurale com-

plete.

3.3.1 Structure de bandes d’énergie

La structure des bandes électroniques comprend la bande de valence, occupée par les
électrons, et la bande de conduction, généralement vide. Ces deux bandes sont séparées
par une bande interdite (gap), correspondant a ’énergie nécessaire pour transférer un
électron de la bande de valence vers la bande de conduction. La largeur de ce gap permet
de classer les matériaux : elle est grande pour les isolants, intermédiaire pour les semi-
conducteurs et nulle pour les conducteurs. Les premieres zones de Brillouin associées
aux structures cristallines du composé SnO, (maille élémentaire et supercellule) sont
illustrées dans la figure 3.4. La structure des bandes électroniques a été calculée aussi
bien pour la maille élémentaire que pour la supercellule, le long des trajets pertinents
dans 'espace réciproque reliant les points de haute symétrie tels que Z, A, M, I', R et X,

conformément aux directions indiquées.

o3

(a) Maille élémentaire (b) Supercellule (2 x 2 x 1)

Figure 3.4 — Zones de Brillouin du SnO..
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Les résultats présentés dans la figure 3.5 montrent la sructure de bandes du composé
snoq,aussi bien pour la maille élémentaire que pour la supercellule (2 x2x 1), calculée par
la méthode GGA-PBE. Le matériau apparait come un semiconducteur a gap direct d’en-
viron 1,25 eV. Comparée a la valeur expérimentale (=~ 3,6 €V) [113,114] ,cette estimation
révele une sous-évaluation notable du gap (environ 33.7% de la valeur expérimentale),
due aux limitations de 'approximation GGA-PBE dans la description des interactions

électroniques, notamment entre les états d de ’étain et les états p de 'oxygene.

15
\Vod
10 =
E GGA-P ‘”
Eg=125eV .
0 —=
i A M G zZ R X G
(a) (b)

Figure 3.5 — Structure de bandes du SnO, calculée par la méthode GGA-PBE pour la
maille élémentaire et la supercellule (2 x 2 x 1).

Energie(eV)

GGA-PBE+U GGA-PBE+U

Energie(eV)

Eg=3.637 Eg=3.613eV

(a) (b)

Figure 3.6 — Structure de bandes du SnO, calculée par la méthode GGA+U pour la maille
élémentaire(a) et la supercellule (2 x 2 x 1)(b).

Afin d’améliorer la précision des calculs et d’obtenir des résultats plus proches des
valeurs expérimentales, les propriétés électroniques de l'oxyde d’étain (SnO,) ont été
étudiées dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant

Papproximation GGA+U. Cette approche permet de mieux prendre en compte les inter-
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actions électroniques locales grace a I'introduction des parameétres de correction de Hub-
bard U.

Concernant la maille élémentaire de SnO,, les valeurs de correction utilisées étaient
Us = 6.75 eV et U, = 4.37 eV. Ces parametres ont permis d’obtenir une énergie de bande
interdite égale & E, = 3.673 eV. Par ailleurs, dans le cas de la supercellule (2 x 2 x 1) de
SnO,, les valeurs de correction adoptées étaient U; = 8,2 eV et U, = 4,2 eV. Les résultats
obtenus ont conduit & une énergie de bande interdite de £, = 3,613 eV la figure 3.6, en

bon accord avec les données expérimentales rapportées dans la littérature. Ces résultats

La maille Méthode E, (eV)

Notre résultat | Autre résultat

GGA-PBE 1.25 1.272 [115]

GGA+U 3.673 3.628 [116]

Elémentaire Meta-GGA 1.69 [117]

TBm-Bj 2.73[115]

Expérimentales 3.67 [113]

GGA-PBE 1.248 0.77 [118]

Supercellule (2 x 2 x 1) ggﬁféj 3.613 ggg Hig}

Expérimentales 3.71[114]

Table 3.1 — Comparaison des énergies de bande interdite (£,) de SnO, obtenues par dif-
férentes méthodes expérimentales et théoriques

confirment 'efficacité de 'approche GGA+U dans I'amélioration de la description des
propriétés électroniques de 'oxyde d’étain et dans I'obtention de valeurs plus précises de

la bande interdite.

3.3.2 Densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS)

A partir de calculs ab initio basés sur 'approche GGA-PBE, la densité d’états élec-
tronique totale (TDOS) et partielle (PDOS) a été analysée afin d’étudier la structure
électronique de Sn0O,, la répartition de ses niveaux d’énergie, ainsi que les contributions
orbitalaires (s, p, d) des atomes qui le composent. La bande de valence est principalement
dominée par les orbitales 2p de 'oxygéne. En revanche, la bande de conduction est es-
sentiellement formée par les orbitales 5s et 5p de ’étain (Sn) [120], avec une éventuelle
participation des orbitales 4d. Dans ce contexte, ’analyse des densités d’états totale et
partielle fournit une description plus détaillée des propriétés électroniques du matériau.
Les courbes TDOS et PDOS calculées sont présentées ci-dessous afin d’examiner plus
précisément la structure électronique de SnO,. La figure 3.7 illustre la TDOS et la PDOS

du composé SnO, pour la maille élémentaire et la supercellule (2 x 2 x 1). Les résultats
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Figure 3.7 — Densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) de SnO, : (a) maille élé-
mentaire, (b) supercellule (2 x 2 x 1)

montrent une répartition électronique similaire dans les deux structures, confirmant la
conservation des propriétés électroniques du matériau apres I’extension en supercellule.
La bande de valence est principalement dominée par les états p de 'oxygene, tandis que
la bande de conduction provient essentiellement des états s et p de ’étain. La faible den-
sité d’états autour du niveau de Fermi confirme le caracteére semi-conducteur du SnQO,.
L’augmentation de 'intensité des états dans la supercellule est liée au nombre plus élevé
d’atomes, sans changement significatif de la nature électronique du systéme. Ces résul-
tats confirment la nature électronique typique des oxydes métalliques et sont en accord
avec la littérature [121, 122].

3.3.3 Densité de charges

L’analyse de la densité électronique constitue une approche fondamentale pour carac-
tériser la nature des liaisons chimiques ainsi que la répartition spatiale des électrons au
sein du réseau cristallin. Cette méthode vient compléter ’étude de la structure de bandes
et de la densité d’états électroniques (TDOS et PDOS), en fournissant une représentation
visuelle claire des régions de forte accumulation et de déplétion électroniques dans le ma-
tériau. De nombreux travaux antérieurs ont démontré que la distribution électronique
du dioxyde d’étain (SnQ,) est essentiellement gouvernée par sa structure cristalline, ce

qui se répercute directement sur ses propriétés électroniques [123].
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La figure3.8 présente les cartes de densité de charge électronique de SnO, pour la
maille élémentaire et la supercellule (2 x 2 x 1). On observe une accumulation impor-
tante de la densité électronique autour des atomes d’oxygene, tandis qu’une densité plus
faible est localisée autour des atomes d’étain. Un léger chevauchement des contours élec-
troniques entre Sn et O est également visible, traduisant 1’existence d’interactions chi-
miques entre ces atomes. Cette répartition confirme le caractéere principalement ionique
des liaisons SnO, avec une faible contribution covalente due au partage partiel des élec-
trons. La périodicité observée dans la supercellule reflete par ailleurs la bonne cohésion

du réseau cristallin et la stabilité de la structure de SnO-.

Sheal

14631
11081 - 1.456¢1
7361 = 1.0931
2645 - e
280002 e
- 1.567e-2
= A
(a) Maille élémentaire (b) Supercellule (2 x 2 x 1)

Figure 3.8 — densite de charge de SnO,
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3.4 Propriétés élastiques

L’étude des propriétés mécaniques constitue une étape essentielle pour la compré-
hension du comportement physique des matériaux cristallins. Les propriétés élastiques
permettent d’évaluer la résistance du matériau aux déformations mécaniques et four-
nissent des informations importantes concernant la rigidité, la stabilité structurale ainsi
que 'anisotropie mécanique du cristal. Dans cette partie, les constantes élastiques ainsi
que les principaux modules mécaniques du dioxyde d’étain dans la phase rutile tétrago-

nale sont présentés et analysés.

3.4.1 Constantes élastiques C;;

Le dioxyde d’étain cristallise dans une structure rutile tétragonale appartenant au
systeme cristallin quadratique. En raison de cette symétrie cristalline, le tenseur élas-
tique comporte six constantes indépendantes : C'1, Co, C13, C33, Cyy €t Cgs. Ces constantes
décrivent la réponse du matériau sous l'effet des contraintes appliquées suivant diffé-
rentes directions cristallographiques. Elles sont déterminées dans le cadre de la théo-
rie de I’élasticité linéaire, basée sur la loi de Hooke généralisée reliant le tenseur des

contraintes au tenseur des déformations :

Ci > 0, (3.1a)

Cs3 > 0, (3.1b)

Cy > 0, (3.1¢)

Ces > 0, (3.1d)

Cyp—Ca >0, (3.1e)

Ciy + Cs3 —2C13 > 0, (3.1f)

2011 + Cs3 + 2C19 + 4C13 > 0. (3.1g)

A partir des résultats obtenus, la matrice élastique compléte est :

Cu Cip Ciz 0 0

Ciz Cnn Ciz 0 0

Cis Ci3 G 00
0 0 0 Cu O
0 0 0 0 Cu
0 0 0 0 0 g

(3.2)

o o o o o




Chapitre 3. Résultats et discussions 48
Pour la maille élémentaire, la matrice des constantes élastiques C;; (en GPa) est :
258,31490 184,99075 166,97470 0 0 0
184,99075 258,31490 166,97470 0 0 0
166,97470 166,97470 438,47040 0 0 0
Cij = (3.3)
0 0 0 92,99805 0 0
0 0 0 0 92, 99805 0
0 0 0 0 0 204,51115

Pour la supercellule (2 x 2 x 1), la matrice des constantes élastiques C;; (en GPa) est :

259,19430 190,43008 166,95375 0 0 0
190, 43008 261,59630 167,01240 0 0 0
166, 95375 167,01240 440,04745 0 0 0
Cij = (3.4)
0 0 0 91, 81975 0 0
0 0 0 0 91, 95955 0
0 0 0 0 0 205, 15860

Pour la maille élémentaire ainsi que pour la supercellule, 'ensemble des conditions de
Born est satisfait. En conséquence, le dioxyde d’étain (SnO,) dans la phase rutile est

mécaniquement stable. Nos résultats calculés par I'approximation GGA-PBE sont en

Méthode Ciy Cia Cis Css Cu Ces Référence
GGA-PBE (Nos résultats) | 258,31 | 184,99 | 166,97 | 438,47 | 92,99 | 204,51 -
LDA 261,0 | 180,0 | 150,0 | 472,0 | 109,0 | 223,0 [124]
GGA-PBE 199,2 | 131,0 | 126,9 | 389,0 | 86,3 | 180,7 [125]
GGA-PBE 213,0 | 229,0 | 118,0 | 363,0 | 94,0 | 182,0 [126]
Meta-GGA 2570 | 164,8 | 155,3 | 440,3 | 106,5 | 202,3 [117]
Expérimentale 267,8 | 1794 | 1504 | 471,0 | 108,7 | 2225 [127]

Table 3.2 — Comparaison des constantes élastiques (en GPa) de SnO, avec d’autres tra-
vaux expérimentales et théorique.

bon accord avec les valeurs expérimentales et avec les calculs Meta-GGA. Ils sont égale-
ment proches des autres résultats GGA-PBE et LDA rapportés dans la littérature. Les
différences observées sont principalement attribuables aux variations des méthodes de
calcul ainsi qu'aux conditions expérimentales. Par ailleurs, I'ensemble des constantes
élastiques obtenues satisfait tous les critéeres de Born pour la stabilité mécanique d'un
systeme cristallin tétragonal. Ainsi, le dioxyde d’étain (SnQO,) dans la phase rutile est

mécaniquement stable. Nos résultats montrent une bonne cohérence avec les études an-
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térieures, ce qui valide notre approche de calcul.

3.4.2 Propriétés mécaniques

Les résultats calculés pour loxyde détain, que ce soit a ’'aide de la maille élémentaire
ou de la supercellule (2 x 2 x 1), montrent que ce matériau posséde de bonnes proprié-
tés mécaniques ainsi qu'une stabilité élastique remarquable. De maniere générale, les
valeurs obtenues sont proches entre les deux méthodes, avec de légeres différences qui

refletent 'effet de la taille de la cellule et la nature de la modélisation numérique.

Concernant la maille élémentaire, le module de compressibilité volumique B = 212.49
GPa indique une forte résistance a la compression, tandis que le module de Young F =
210.96 GPa révele une grande rigidité et une bonne résistance aux déformations sous
Peffet des contraintes externes. De plus, le module de cisaillement . = 79.04 GPa traduit
la solidité des liaisons interatomiques et la résistance du matériau aux déformations de
cisaillement, alors que le premier parameétre de Lamé A = 159.79 GPa met en évidence

I'intensité des interactions au sein de la structure cristalline du composé.

Le coefficient de Poisson v = 0.334 indique un comportement élastique avec une défor-
mation latérale modérée sous une contrainte longitudinale. Par ailleurs, la compressibi-
lité 3 = 0.00465 GPa~* est faible, ce qui confirme la difficulté de compression du matériau
et la forte cohésion de sa structure. La dureté calculée selon le modele de Tian atteint
H = 6.59 GPa, tandis que l'indice universel d’anisotropie élastique AY = 1.945 indique

une anisotropie élastique modérée.

Pour la supercellule, les résultats montrent des valeurs proches avec quelques varia-
tions légeres : le module de compressibilité volumique B = 215.11 GPa augmente légere-
ment, tandis que le module de Young diminue a £ = 207.27 GPa, ainsi que le module de

cisaillement a y = 77.37 GPa.

En revanche, le premier parameétre de Lamé augmente légerement a A\ = 163.52
GPa, et le coefficient de Poisson s’éleve a v = 0.339. La compressibilité reste constante a
B = 0.00465 GPa~!, tandis que la dureté diminue & H = 6.25 GPa, avec un indice d’ani-
sotropie élastique global AV = 1.945 inchangé. Ces différences légeres refletent I'effet du
passage de la maille élémentaire a la supercellule, cette derniére permettant une re-
présentation plus réaliste des interactions cristallines et une réduction des artefacts de
périodicité, tout en conservant la méme tendance générale du comportement mécanique

du matériau.
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Méthode Bulk | Shear | Lamé | Young | Poisson | Réf.
GGA-PBE (Nos résultats) | 212,49 | 79,04 | 159,79 | 210,96 0,334 -

Meta-GGA 206,77 | 103,04 | 138,08 | 264,81 | 0,2863 | [117]

GGA-PBE 205 — — — — [128]

LDA 213 — 106 — — [124]

Expérimentales 212,3 | 101,8 - - - [129]

Table 3.3 — Comparaison des propriétés mécaniques de SnO, (en GPa, sauf le coefficient

de Poisson)

D’une maniere générale, ces résultats confirment que 'oxyde d’étain (SnO,) possede

une bonne stabilité mécanique et des propriétés élastiques adaptées aux applications

électroniques, optiques et aux revétements protecteurs [78].
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3.5 Propriétés optiques

Les propriétés optiques de 'oxyde d’étain (SnO,) jouent un réle fondamental dans de
nombreuses applications technologiques et scientifiques, notamment dans les domaines
de l'optoélectronique, des cellules solaires, des capteurs de gaz et des revétements trans-
parents conducteurs. Ces propriétés décrivent I'interaction du matériau avec le rayon-
nement électromagnétique a travers des phénomenes tels que la réflexion, la réfraction,
Pabsorption et la transmission de la lumieére. Elles sont caractérisées par plusieurs pa-
rametres importants, comme l'indice de réfraction, le coefficient d’extinction, la fonction
diélectrique et la conductivité optique. L'étude de ces propriétés permet de mieux com-
prendre la structure électronique et les transitions interbandes du composé SnQO,, ce qui
est essentiel pour optimiser ses performances dans les dispositifs optiques et électro-
niques. Grace a sa large bande interdite et & sa grande transparence dans le domaine
visible, le SnO, est considéré comme un matériau prometteur pour les applications né-

cessitant a la fois une bonne conductivité électrique et une haute transparence optique.

3.5.1 Fonction diélectrique

La fonction diélectrique, également connue sous le nom de permittivité diélectrique,
est une quantité physique qui décrit comment un matériau réagit a un champ électrique
externe. Elle est une mesure de la capacité d'un matériau a se polariser en présence
de ce champ, ce qui affecte la maniere dont le champ électrique se propage a travers le
matériau. La fonction diélectrique complexe de 'oxyde d’étain (SnQ,) peut étre écrite
comme :

e(w)=¢(w)+ie"(w)

— ¢/(w) :la partie réelle, représentant la permittivité, montre comment 'oxyde d’étain
stocke I’énergie électrique.
— ¢’(w) : la partie imaginaire, représentant les pertes diélectriques, montre com-

ment I'énergie électrique est dissipée, souvent sous forme de chaleur.

3.5.2 Conductivité optique

La conductivité optique décrit la réponse d'un matériau a un champ électromagné-
tique dans le domaine optique. Elle représente la capacité du matériau a conduire un cou-

rant électrique sous l’effet de la lumiere. Cette grandeur complexe s’écrit sous la forme :

o(w) = o1(w) + ioz(w) (3.5)
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Figure 3.9 — Fonction diélectrique de SnO, pour la maille élémentaire (a) et la supercel-
lule (2 x 2 x 1)(b).

ou o1(w) est la partie réelle associée a I'absorption et a la dissipation de 1’énergie lu-
mineuse, tandis que o,(w) est la partie imaginaire liée au stockage de ’énergie et a la

modification de la phase de 'onde électromagnétique dans le matériau.
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Figure 3.10 — conductivité optique de SnO, pour la maille élémentaire (a) et la supercel-
lule (2 x 2 x 1)(b).

3.5.3 Indice de réfraction

L’indice de réfraction est une propriété optique importante qui décrit la maniere dont
la lumiere se propage dans l'oxyde d’étain (SnQO,). Il dépend des interactions entre le
rayonnement électromagnétique et les électrons du matériau, notamment a travers les
transitions électroniques induites par le champ lumineux. Cette grandeur complexe est
exprimée par :

n(w) =n(w) + ik(w) (3.6)
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— n(w) : partie réelle de 'indice de réfraction, liée a la diminution de la vitesse de la
lumiere dans le matériau par rapport au vide. Une valeur élevée de n indique que
la lumieére se propage plus lentement dans SnO,;

— R(w) : coefficient d’extinction (partie imaginaire), qui décrit 'absorption de la lu-
miere par le matériau. Une valeur importante de  traduit une forte absorption

de I’énergie lumineuse a I'intérieur du composé.

L’indice de réfraction complexe est relié a la fonction diélectrique c(w) = £ (w) + ica(w)

par la relation :
n(w) = Ve(w) (3.7

—k

Indice de réfraction
Indice de réfraction

T T T T 0,0 T T T T T T T
0 2000 4000 4000 8000 0 2000 4000 6000 8000

Longueur d’'onde (nm Longueur d’ende (nm
9 9

0,0

(a) (b)

Figure 3.11 — Indice de réfraction n et coefficient d’extinction « de SnO, en fonction de
I’énergie des photons incidents

Les résultats montrent que I'indice de réfraction n atteint des valeurs élevées dans la
région des transitions électroniques entre la bande de valence et 1a bande de conduction,
un phénomeéne appelé dispersion anomale. Cette augmentation de n est directement liée
a la forte polarisation du nuage électronique lorsque ’énergie des photons approche la
largeur de bande interdite £, ~ 3,67 eV. Concernant le coefficient d’extinction «, 'appa-
rition d'un pic caractéristique révele une forte absorption de I’énergie lumineuse dans
cette méme région spectrale; les photons traversent alors difficilement le matériau. En
revanche, pour des énergies inférieures a £, x prend des valeurs treés faibles, voire nulles.
Dans ce cas, le matériau devient transparent et les photons peuvent se propager facile-
ment, ce qui couvre tout le domaine visible. Ces résultats confirment que SnO, est un
matériau transparent dans le visible avec une forte absorption dans l'ultraviolet, ce qui

le rend prometteur pour les applications optoélectroniques.
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3.5.4 Spectre d’absorption

Le coefficient d’absorption a(w) est une grandeur fondamentale qui mesure la capa-
cité du SnO, a absorber la lumiére en fonction de sa longueur d’onde. Il détermine la
fraction de l'intensité lumineuse absorbée par unité de distance parcourue a travers le
matériau. Ce parametre est essentiel pour la conception et I'optimisation des dispositifs
optoélectroniques reposant sur l'interaction lumiere-matiere. Le coefficient d’absorption

est défini par la loi de Beer-Lambert :

I(x) = [ye ™ (3.8)
ou:
— I(z) : intensité lumineuse apreés propagation sur une distance = dans le matériau;
— I : intensité lumineuse initiale a la surface du matériau (x = 0);
— «: coefficient d’absorption (exprimé en cm™1);
— x : distance parcourue par la lumieére a travers le matériau.
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Figure 3.12 — Courbe d’absorption optique «(w) de SnO, en fonction de I'énergie des pho-
tons incidents pour la maille élémentaire (a) et la supercellule (2 x 2 x 1)(b).

Les courbes d’absorption optique du matériau SnO, montrent une forte absorption dans
le domaine ultraviolet, ou le coefficient d’absorption atteint des valeurs élevées d’envi-
ron 3 x 10°cm™!. Cette absorption est associée aux transitions électroniques entre la
bande de valence et 1a bande de conduction lorsque I’énergie des photons dépasse la lar-
geur de la bande interdite du matériau. Avec 'augmentation de la longueur d’onde, le
coefficient d’absorption diminue rapidement pour devenir tres faible dans les domaines
visible et infrarouge, ce qui reflete la grande transparence optique du SnO, dans ces
régions spectrales. De plus, les résultats obtenus pour la maille élémentaire et la super-

cellule (2 x 2 x 1) présentent un comportement pratiquement identique, indiquant que
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lagrandissement de la cellule de calcul n’affecte pas de manieére significative les proprié-

tés d’absorption optique du matériau.

3.5.5 Transmission optique

La transmission optique est une propriété fondamentale qui caractérise la capacité
d’'un matériau a laisser passer la lumiere a travers lui. Elle fournit des informations es-
sentielles sur le comportement optique du composé dans les domaines visible et ultravio-
let. Plusieurs études ont montré que 'oxyde d’étain (SnO,) présente des caractéristiques
optiques dépendant de sa structure et de sa largeur de bande interdite. L’absorption op-
tique peut étre estimée a partir du spectre de transmittance 7', en considérant que la
lumiere incidente est soit transmise, soit absorbée, tandis que les phénomeénes de ré-

flexion et de diffusion sont négligés. Cette estimation repose sur la relation suivante :
A=—log(T) = T=1014 (3.9)

T(%) = 100 x exp (—A x 107°) (3.10)

ou A désigne I'absorbance et 7' la transmittance.
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Figure 3.13 — Courbe de transmission 7'(%) de SnO, en fonction de la longueur d’onde
pour la maille élémentaire (a) et la supercellule (2 x 2 x 1)(b).

Les courbes de transmission montrent que le matériau SnO, présente une forte trans-
mission dans les domaines du visible et du proche infrarouge, atteignant des valeurs
proches de 100 %, tandis qu’elle diminue nettement dans 'ultraviolet en raison de I'ab-
sorption électronique. Ce comportement est lié a la large bande interdite du matériau,
qui favorise le passage des photons de faible énergie. De plus, la similitude entre les

résultats de la maille élémentaire et de la supercellule (2 x 2 x 1) indique que 'agrandis-
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sement de la cellule de calcul n’affecte que faiblement les propriétés optiques, les 1égeres

différences observées étant attribuées a de faibles variations de la structure électronique.

3.6 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a I'étude théorique des propriétés électroniques, méca-
niques et optiques du dioxyde d’étain (SnO,) par la méthode DFT, associant I’approxi-
mation GGA-PBE et la correction DFT+U. L’analyse de la structure de bandes montre
que 'approche GGA-PBE standard sous-estime fortement la largeur du gap électronique
(1,25 eV) par rapport aux données expérimentales. L'introduction du parametre de Hub-
bard (U; = 6,75V, U, = 4,37eV) corrige cette limite en élargissant le gap a 3,673 eV, en
tres bon accord avec la littérature. L’étude des densités d’états totale et partielles révele
une répartition claire des contributions orbitalaires : les états 2p de 'oxygéne dominent
le haut de la bande de valence, tandis que le bas de la bande de conduction est essentielle-
ment constitué des états 5s et 5p de ’étain, confirmant le caractere ionique prédominant
des liaisons.

Les constantes élastiques, déterminées dans le cadre de la théorie linéaire de 1’élas-
ticité, attestent de la stabilité mécanique du composé. Les coefficients indépendants cal-
culés (C;; = 258 GPa, (33 = 438 GPa, Cy, = 93 GPa) satisfont tous les criteres de Born
pour un systeme quadratique. Le module d’Young (£ = 211 GPa) et le coefficient de Pois-
son (v = 0,334) indiquent une rigidité élevée et une déformation latérale modérée sous
contrainte uniaxiale. L'indice d’anisotropie élastique (Ay = 1,945) traduit un compor-
tement mécanique légérement directionnel, typique de la structure rutile. Concernant
les propriétés optiques, le matériau présente une transparence quasi parfaite dans le
domaine visible, le coefficient d’extinction x étant proche de zéro pour les énergies infé-
rieures au gap. Une forte absorption est observée dans I'ultraviolet, avec un seuil abrupt
correspondant aux transitions électroniques directes entre les bandes de valence et de
conduction. Ces caractéristiques conferent au SnO, un fort potentiel pour des applica-
tions en optoélectronique, notamment dans les cellules solaires, les capteurs de gaz et
les films transparents conducteurs.

En définitive, la méthodologie DFT+U s’avere indispensable pour décrire correcte-
ment le comportement électronique de SnO,, et ’ensemble des résultats obtenus consti-

tue une base fiable pour prédire les performances de ce matériau dans divers dispositifs.



Conclusion Générale

Au terme de ce travail, une étude théorique détaillée des propriétés structurales, élec-
troniques, élastiques et optiques du dioxyde d’etain SnO, a ete menee a ’aide de la theorie
de la fonctionnelle de la densite (DFT), telle qu'implementee dans le code de calcul CAS-
TEP. Cette etude a permis une meilleure comprehension des proprietes fondamentales
de ce materiau ainsi qu'une evaluation de 'influence des differentes approches de calcul

sur la description de ses caracteristiques physiques.

Dans un premier temps, les parametres numeriques ont ete soigneusement optimises
a travers des tests de convergence portant sur I'energie de coupure et le maillage des
points k, pour la cellule primitive ainsi que pour la supercellule (2x2x1). Les resultats
obtenus ont permis de retenir une energie de coupure de 600 eV pour la cellule primitive
et de 750 eV pour la supercellule, ainsi que des maillages de 6 x6x6 et 3 x3 x4 respective-
ment. Ces choix ont garanti la stabilite et la fiabilite des calculs effectues tout au long de
cette etude. Par ailleurs, les parametres structuraux calcules sont en bon accord avec les
donnees theoriques et experimentales disponibles dans la litterature, confirmant ainsi

la pertinence de la methodologie adoptee.

L’etude des proprietes electroniques a montre que le SnO, presente un comportement
semi-conducteur avec une bande interdite directe. Toutefois, les calculs realises dans le
cadre de 'approximation GGA-PBE conduisent a une sous-estimation notable de la lar-
geur du gap energetique, une limitation bien connue des methodes DFT standard. Dans
ce travail, la valeur obtenue du gap est d’environ 1,25 eV pour les deux systemes etudies.
Afin d’ameliorer la description de la structure electronique, la correction de Hubbard
(DFT+U) a ete introduite. En utilisant les parametres U, = 4,37 eV et U; = 6,75 eV
pour la la maille élémentaire, un gap de 3,673 eV a ete obtenu. Pour la supercellule
(2x2x1), avec U, = 4,2 eV et U; = 8,2 eV, le gap calcule est de 3,613 eV. Ces resultats
sont en meilleur accord avec les donnees experimentales, ce qui confirme ’efficacite de

Papproche DFT+U pour la description des proprietes electroniques du SnO,.

L’analyse des densites d’etats totales et partielles (TDOS et PDOS) a permis d’iden-

tifier les principales contributions orbitalaires a la structure electronique du materiau.

57
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Il apparait que les orbitales O-2p dominent la bande de valence, tandis que les etats
associes aux orbitales du Sn contribuent principalement a la bande de conduction.

Par ailleurs, I'etude des proprietes elastiques a confirme la stabilite mecanique du
SnO, ainsi que sa capacite a resister aux deformations mecaniques. Les constantes elas-
tiques calculees satisfont les criteres de stabilite mecanique, ce qui temoigne de la ro-
bustesse du materiau. Les resultats obtenus mettent en evidence des valeurs elevees du
module de compressibilite volumique B, comprises entre 212,49 et 215,11 GPa, du mo-
dule de Young F, variant de 207,27 a 210,96 GPa, ainsi que du module de cisaillement
G, situe entre 77,37 et 79,04 GPa. Ces valeurs traduisent une forte rigidite, une excel-
lente resistance aux deformations elastiques et une cohesion importante de la structure
cristalline du SnO,. L’analyse des proprietes optiques a egalement mis en evidence une
excellente transparence dans la region visible et une forte reponse dans l'ultraviolet, ca-
racteristiques particulierement interessantes pour les applications optoelectroniques.

L’'ensemble des resultats obtenus confirme que le SnO, constitue un materiau parti-
culierement prometteur pour diverses applications technologiques, notamment dans les
cellules photovoltaiques, les electrodes transparentes, les dispositifs optoelectroniques
et les capteurs de gaz. Cette etude met egalement en evidence I'importance de la correc-
tion DFT+U pour une description plus realiste des proprietes electroniques des oxydes
semi-conducteurs.

Enfin, comme perspectives, il serait interessant d’etendre ce travail a 'etude de I’effet
du dopage, de la presence de defauts cristallins, ainsi que de I'influence de differentes na-
nostructures sur les proprietes du SnO,. De telles investigations permettraient d’appro-
fondir la comprehension de ce materiau et d’explorer de nouvelles pistes d’optimisation

pour des applications technologiques avancees.
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