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I .1. Introduction : 

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux remarquables dans de 

nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité électrique et 

transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en 

photovoltaïque et en optoélectronique. Ces matériaux, ont été déposés en couches minces par le 

biais de plusieurs techniques comme la pulvérisation magnétron radio fréquence (PMRF), le 

dépôt pulsé de laser (PLD), la pyrolyse de jet (PS), pulvérisation cathodique, la technique sol-

gel et la technique Spray pyrolyse. 

I.2.  Définition d’un matériau TCO : 
 

Un excellent TCO est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une faible 

absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées à l’épaisseur de la 

couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement croit avec 

l’épaisseur du film. Les TCO les plus connus sont les oxydes d’indium, de cadmium, d’étain, de 

zinc et de gallium [1]. Couramment, les oxydes sont dopés par un métal. Cependant ce dopant 

métallique n’est actif que lorsqu’il se substitue au métal primaire. La bande de conduction est 

alors, fortement perturbée par chaque atome dopant, la diffusion des électrons de conduction est 

alors accrue, et la mobilité et en conséquence la conduction chute. C’est pourquoi certains 

oxydes sont dopés avec du fluor, qui, lorsqu’il se substitue à l’oxygène, engendre une 

perturbation de la bande de valence, ce qui minimise la diffusion des électrons de conduction 

[1]. 

I.3. Critères de choix des oxydes transparents conducteurs OTC : 
 

Pour chaque application, le TCO le plus approprié est celui qui possède une bonne transparence 

optique dans le visible et une conductivité électrique élevée. L’épaisseur, la température de 

dépôt, la toxicité et le coût sont des facteurs qui peuvent également influencer le choix du 

matériau transparent conducteur pour des applications particulières. Le facteur de qualité Q 

d’une couche mince OTC peut être défini comme le rapport entre la conductivité électrique 

σ(Ω−1cm−1) et le coefficient d’absorption dans le visible A(cm−1). 
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Le facteur de qualité Q (appelé aussi figure de mérite Fm) d’un film mince TCO peut être défini 
comme le rapport Conductivité électrique σ/ absorbance optique dans le visible A. 

 

Q = σ/A = − {r Ln(T + R)}   −1
 =T. σ. d                                    I.1 

 
 σ [S·m−1] conductivité électrique. 

 Α [cmˉ1] coefficient d’absorption 

 r [Ω/] résistance carré. 

 T [%] transmission totale dans le visible. 

 R [%] réflectivité totale dans le visible. 

 d [cm] épaisseur du film 

Le tableau I.1 donne quelques facteurs de qualité cités dans la littérature [1], pour des TCO 

obtenus par CVD. Nous remarquons que l’oxyde de zinc dopé au fluor (ZnO:F) et le Cd2SnO4 

ont les meilleurs facteurs de qualité. 

 

 
Matériau 

 

 
Résistance carré  

(Ω/) 
 

 
Absorbance dans le 

Visible : A 
 

 

Facteur de qualité : Q (Ωˉ1) 

ZnO :F 5 0.03 7 𝑪𝒅𝟐Sn𝑶𝟒 7.02 0.02 7 

ZnO : Al 3.8 0.05 5 𝐈𝐧𝟐𝐎𝟑  : Sn 6 0.04 4 

Sn𝑶𝟐: F 8 0.04 3 

ZnO : Ga 3 0.12 3 

ZnO : B 8 0.06 2 

Sn𝑶𝟐: Sb 20 0.12 0.4 

ZnO : In 20 0.2 0.2 

 

Tableau I.1 : Facteurs de qualité  σ/A pour quelques TCO. 

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

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

thermique, chimique et mécanique, ou encore la toxicité, le faible co ût de préparation, les 
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contraintes de mise en œuvre, ou également le travail de sortie (fondamental pour ce qui 

concerne l’injection des porteurs), jouent un rôle clé dans le choix des TCO [2]. 

I.4. Les propriétés physico-chimiques des TCO : 

A. PROPRIÉTÉS ÉLECTRIQUES ET ÉLECTRONIQUES ; 

Les propriétés électriques des oxydes transparents conducteurs sont étudiées depuis les années 

1970. Ces propriétés électriques sont décrites par celles des semi-conducteurs à large gap [1-3]. 

 Les propriétés de transport des TCO : Des études réalisées sur les oxydes semi-conducteurs ont 

montré que les propriétés de transport dépendent fortement de la sous-stœchiométrie ainsi que 

de la nature et la quantité d'impuretés introduites dans le matériau par le dopage. En effet, ces 

deux phénomènes engendrent une conduction électrique de type n.  

 La largeur de la bande interdite des TCO : Les oxydes transparents conducteurs ont un large 

gap qui varie entre 3.01 et 4.6 eV. Les largeurs des bandes interdites des oxydes transparents 

varient selon la méthode utilisée pour leurs dépôts [4]. 

 La conductivité : La physique des semi-conducteurs à grand gap décrit les propriétés électriques 

des TCO. La conductivité σ s’exprimant en Ω-1.cm-1 est le produit de la densité de porteurs de 

charges nVen cm-3, de la mobilité μ de ces charges en cm².V-1.s-1 et de la charge électrique 

élémentaire de l’électron q (formule I.2). La résistivité ρ, définie comme l’inverse de la 

conductivité, s’exprime en Ω.cm. σ = 𝑞. 𝑛𝑣 . µ = 1ρ 
                                                                                                   I.2 

 Résistance surfacique RS : une propriété électrique de surface importante dans le domaine des 

TCO est la résistance surfacique RS définie comme le rapport de la résistivité par l’épaisseur de 

la couche suivant la relation: RS = ρd 
                                                                                                                     I.3 

Les propriétés intrinsèques de certains TCO en font des conducteurs de type n. L’oxyde d’étain 

et l’oxyde d’indium déposés en couche mince présentent une structure substoechiométrique. Des 

vacances d’oxygène notées VO apparaissent pendant la croissance de la couche. L’oxyde d’étain 

intrinsèque se note parfois SnO2-x pour symboliser cet effet. Les vacances d’oxygène créent des 

niveaux situés juste sous la bande de conduction. L’ionisation de ces niveaux libère des 

électrons dans la bande de conduction et augmente alors la conduction. Pour l’oxyde d’étain, la 

première ionisation a une énergie de 30 meV sous BC et de 140 meV pour la double ionisation 
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de la valence [5-6]. Ce phénomène se produit même à température ambiante et donne des 

couches non dopées avec des résistivités assez faibles :ρSnO2≈ 10-2Ω.cm [7] et ρIn2O3 = 2x10-

2Ω.cm [8]. De plus, des études menées par l’équipe d’A. Zunger [9] ont permis de mettre en 

évidence la participation d’atomes d’étain interstitiels Sni à la conduction de SnO2. Pour l’oxyde 

de zinc, la conduction intrinsèque est engendrée par le zinc interstitiel Zni. Son niveau est plus 

proche de BC que le niveau de VO[10]. 

 

 Dopage type n : Afin d’améliorer la conductivité des matériaux, le nombre de porteurs de 

charges est augmenté par le dopage. Selon le matériau ou le type de dopant, le dopage peut être 

de substitution, de vacances ou d’implantations interstitielles. Dépendant de la valence des 

dopants ou des sites d’implantations, accepteurs ou donneurs, le dopage induira une conductivité 

de type n ou p. Le dopage par substitution peut se faire sur le cation (le métal) ou l’anion 

(l’oxygène). Il existe de nombreux dopages par substitution du cation. L’oxyde d’indium peut 

être dopé par du molybdène [11] pour améliorer ses caractéristiques ou bien par des éléments 

comme le titane [12]. Cependant, énormément de travaux se tournent vers la recherche et la 

compréhension du dopage qui a donné les meilleurs résultats [13-23]. Tous les dopages évoqués 

ci-dessus renforcent le type n des TCO semi-conducteurs. 

 

 Dopage type p : Le dopage de type p reste, quant à lui, encore controversé. Ile est bien connus 

que les TCO tels que le SnO2 ou le ZnO sont intrinsèquement de type n[13-23]. Un calcul 

théorique réalisé par Zhang et al. Confirme cette tendance [24]. Néanmoins, depuis quelques 

années, de plus en plus de travaux expérimentaux portent sur les couches minces de TCO de 

type p grâce à différents dopages : ZnO:N [25], ZnO:Al-N [26], SnO2:Sb [27] etc. L’avènement 

de TCO de type p ouvrira la porte à une électronique transparente. Une des voies possibles sera 

peut être celle des TCO à structure délafossite [28] comme CuAlO2, une découverte de l’équipe 

d’Hosono [29]. 

 

B. LES PROPRIÉTÉS OPTIQUES : 

On peut distinguer trois phénomènes qui régissent les propriétés optiques des matériaux qui 

sont: la transmission, la réflexion et l’absorption, ces phénomènes étant identifiés par les termes 

T (Transmittance ou facteur de transmission), R (Réflectance ou facteur de réflexion), A 

(Absorbance ou facteur d’absorption) et  (coefficient d’absorption). Dans ce sens le ZnO est un 

semi-conducteur à gap direct considéré comme étant un matériau conducteur transparent. Du fait 
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de sa grande énergie de gap (Eg≈3.3 eV), le ZnO possède une transparence optique dans le 

domaine visible et le proche infrarouge qui dépasse parfois le seuil des 90%. Son seuil 

fondamental d’absorption se situe dans l’ultraviolet. 

a) La transmission T : La transmission dans le Proche-UV est limitée par la largeur de la bande 

interdite d’énergie (Eg). La transmission optique est définie comme le rapport entre l’intensité 

de la lumière incidente I0 et l’intensité de la lumière transmise à travers le matériau considéré IT. 

Alors : 

T% =100.
𝐼𝑇𝐼0                                                                                                                I.4 

b) La réflexion R : L’existence des défauts cristallins et les impuretés présents dans l’échantillon 
contribuent à l’affectation de la transmission optique. C’est l’intensité de la lumière qui est 
réfléchie au niveau de sa surface IR par rapport à l’intensité lumineuse incidente I0 comme : 
 

R% =100.
𝐼𝑅𝐼0                                                                                                                   I.5 

c) L’absorption A : C’est le rapport entre l’intensité de la lumière absorbée (IA) et l’intensité 

lumineuse incidente (I0). 

 

A% =100.
𝐼𝐴𝐼0                                                                                                                   I.6 

La conservation du flux donne la relation: Io = IA+ IR+ IT 

d) Le coefficient d’absorption : Une formule implicite de T et R est donnée par Cisneros [24]. Le 

coefficient d’absorption (α) est calculé à partir des données de la transmission et de la réflexion 

en utilisant la relation: 

 

T= (𝟏 − 𝑹)²𝒆−𝜶𝒅                                                                                                          I.7 

 

Où : T : le coefficient de transmission, R : le coefficient de réflexion, d : l’épaisseur du film 

considéré, α : le coefficient d’absorption dépendant de la longueur d’onde λ, il est lié au 

coefficient d’extinction k par la relation: 

 

K =100.
𝜶𝝀𝟒𝜫                                                                                                                                 I.8 

 

Les mesures de la transmission, de la réflexion et de l’épaisseur des oxydes transparents 

conducteurs permettent de déduire l’indice de réfraction n, le coefficient d’extinction k et le gap 

Eg. Un exemple de spectre de transmission d’un OTC, ici une couche de SnO2:F, est représenté 
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dans la figure 1.1par une courbe noire. Le spectre d’absorption a été déduit du spectre de 

transmission (Figure 1.1). 

 

 

Figure I.1.Spectres de transmission, réflexion et absorption d’un échantillon de SnO2:F de 

1.14 μm d’épaisseur [29]. 

 

La fenêtre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques où la lumière n’est 

plus transmise avec pour chaque zone un phénomène différent. À faible longueur d’onde dans le 

domaine de l’UV proche (λ < λg), l’absorption est dominée par les transitions bande à bande. 

Les photons incidents avec une énergie égale à celle du gap ou supérieure seront absorbés par 

des électrons de la bande de valence ce qui leur permettront d’aller dans la bande de conduction. 

À haute longueur d’onde dans le domaine de proche infrarouge (λ> λp), la lumière incidente est 

réfléchie par le matériau. (λp), qui est appelée longueur d’onde de plasma. On donne la 

fréquence de plasma par: 

 WP = 2.Π.cλp                                                                                                                               I.9 

 

Où : c : la célérité de la lumière. Ce phénomène peut être décrit par la théorie classique des 

électrons libres de Drude [30]. 
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I.5. Les matériaux TCO les plus utilisés: 
 

Comme en témoigne, la discussion sur la grande variété d'applications qui utilisent TCO, il 

existe de nombreux matériaux qui correspondent à la catégorie de TCO, tous possédants des 

combinaisons de propriétés électriques et optiques spécifiques à une application donnée.  

Il existe un certain nombre de systèmes d'oxydes binaires formés principalement de p-block de 

métaux lourds qui présentent d'excellentes propriétés TCO. Les cations métalliques de 

configuration électronique à coque fermée au niveau d’énergie le plus élevé présentent un intérêt 

particulier, ce qui contribue à un caractère à la liaison entre les cations métalliques et l'oxyde si 

les niveaux d'énergie sont presque équivalent [31]. Cette caractéristique est importante pour 

empêcher la localisation des conducteurs électrons ou trous. 

 Les Oxydes binaires :𝑆𝑛𝑂2 , 𝐼𝑛2𝑂3 , 𝑍𝑛𝑂, 𝐶𝑑𝑂,𝐺𝑎2𝑂3, 𝑇𝑖2𝑂3,𝑃𝑏𝑂2, 𝑆𝑏2 𝑂5  [32-38]. 

 Les Oxydes de métaux de transition ternaires tels que : 𝐶𝑑2𝑆𝑛𝑂4, 𝐶𝑑𝑆𝑛𝑂3, 𝐶𝑑𝐼𝑛2𝑂4, 𝑍𝑛2 𝑆𝑛04, 𝑀𝑔𝐼𝑛2𝑂4,𝐶𝑑𝑆𝑏2𝑂6 , 𝑍𝑛𝑆𝑛𝑂3 , 𝐺𝑎𝐼𝑛𝑂3, 𝑍𝑛2 𝐼𝑛2𝑂5, 𝐼𝑛4 𝑆𝑛3 𝑂12[35].  

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

matériau différent est le mieux adapté. 𝐼𝑛2 𝑂3 :Sn, appelé oxyde d'indium étain (ITO), 𝑆𝑛𝑂2et 

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

I.6. Applications : 
 

Les TCO sont maintenant utilisés dans diverses applications qui exploitent certains aspects de la 

combinaison unique de propriétés électriques et optiques qu'ils possèdent. Les applications 

spécifiques des dispositifs passifs pour les TCO incluent l’automobile, appareils 

électroménagers et bâtiments, ainsi que blindage électromagnétique et revêtements antistatiques 

pour tubes cathodiques [33-34, 37-42]. Ces types d'applications nécessitent une transparence 

optique élevée mais pas nécessairement une conductivité élevée. Il existe de nombreuses autres 

applications d'appareils actives pour les TCO qui repoussent les limites de technologie actuelle. 

Ceux-ci comprennent des téléviseurs haute définition à écran plat, haute résolution écrans plats à 

cristaux liquides, écrans tactiles, cellules solaires, fenêtres électro chromiques et panneaux 

photovoltaïques à couches minces [33-34, 37, 42-43].Les propriétés des TCO démontrées 
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précédemment permettent d’envisager leur emploi dans de nombreuses applications. Dans cette 

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

a) CAPTEURS À GAZ : 

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer. Le gaz 

considéré s’absorbe à la surface de la couche mince ou des joints de grains de celui-ci. La 

molécule absorbée peut capturer un électron libre. Il en résulte donc une réduction de la 

conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et après la mise en présence du gaz 

est appelé sensibilité du capteur. Le gaz à détecter ne doit pas nécessairement être absorbé à la 

surface du capteur, il peut venir perturber les espèces oxygénées déjà présentes à la surface et 

perturber indirectement la résistivité. Un exemple de capteur à gaz à base de SnO2 est présenté à 

la figure I.2 pour la détection du monoxyde de carbone CO. Parmi les différentes performances 

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

 

Figure I.2 :Exemple de capteur à CO basé sur une couche mince de SnO2 [44]. 

 

Les TCO ont démontré une grande réactivité en présence de nombreux gaz. Des capteurs à 

éthanol et à humidité peuvent être ainsi réalisés grâce à des couches minces de SnO2 et ZnO 

[45]. Des capteurs à NO2 sont aussi réalisés avec du ZnO dopé à l’étain. Shishiyanu et al. 

Montrent que le dopage étain détient la plus grande sensibilité comparé aux dopages Al, Cu ou 

Pd [46]. D’autres études optimisent la concentration du dopant pour augmenter la sensibilité 

comme, par exemple, le dopage à l’indium de couche de, SnO2 pour détecter du CO [48]. En 

associant des TCO à multiéléments tels que Zn2In2O5– MgIn2O4, l’équipe de T. Minami a 

obtenu un capteur à Cl2 d’une très grande sensibilité : 7ppm [48-49]. 
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b) CELLULES SOLAIRES : 
 
Les TCO dans les cellules solaires sont employés comme électrodes transparentes. Ils doivent 

nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport efficace des 

photons jusqu’à la couche active et également une bonne conductivité électrique qui est requise 

pour obtenir le moins de pertes de transport des charges photogénérées. Ces deux propriétés sont 

liées à la concentration nV : la transmission est inversement proportionnelle et la conductivité est 

proportionnelle. Une concentration élevée, par exemple, augmente la conductivité électrique 

mais diminue aussi la transmission dans le domaine du visible et du proche infrarouge. Ceci est 

dû à une absorption et une réflexion des charges libres. La valeur optimale de nV dépend du 

rendement quantique de la couche active. La tenue du matériau est aussi un élément clé pour une 

cellule performante.  

 Concernant les cellules en silicium amorphe, par exemple, le TCO doit être inerte au flux 

d’hydrogène présent dans la phase de dépôt du silicium. En sa présence, l’ITO peut se brunir et 

perdre de sa transparence sous de telle condition, contrairement à une couche mince de ZnO qui 

reste stable [50]. De plus, la couche doit être stable dans le but de maintenir ces propriétés opto-

électriques pendant au moins quinze ans. Les TCO se trouvent dans différents types de cellules 

solaires. Ils peuvent être utilisés dans tous les types de cellules (Fig. I.3) telles que a-Si:H, poly-

Si:H, CIGS, polymères, etc. Avec leurs propriétés qui diffèrent d’un TCO à l’autre, chacun sera 

plus ou moins efficace dans un type de cellule précis. Fortunado et al. dressent un panorama des 

différentes utilisations des TCO pour les cellules solaires transparentes [51]. Principalement 

deux types de structures sont déposés : 

 L’homo junction : deux couches distinctes en contact. 

 L’hétéro junction : un réseau interpénétré de donneurs et d’accepteurs. 

 

(a)  (b) (c) 

 

Figure I.3 : (a) Cellule PV en Si-poly Cristallin, (b) Cellule PV souple, (c) L’électricité solaire 

thermodynamique. 
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c) COUCHES PROTECTRICES OU INTELLIGENTES : 
 
Les TCO sont aussi utilisés en tant que revêtements de surface. La plus simple des applications 

est l’application directe d’une de leurs caractéristiques. En effet, les TCO réfléchissent les 

proches et lointains infrarouges à cause des charges libres. Cette réflexion peut être mise à profit 

pour réaliser des couches laissant passer la lumière visible mais réfléchissant les infrarouges. 

Ces matériaux sont utilisables pour réaliser des dispositifs tels que des miroirs chauffants (Heat 

Mirror films (HMF)). Chen Jie et Ge Xin-shi présentent leurs travaux sur une application de 

HMF avec des couches minces d’ITO [52]. Des multicouches à base de TiO2 sont aussi étudiées 

pour réaliser la même fonction [53]. Le dioxyde de vanadium, quant à lui, est un matériau 

présentant une transition métal semi-conducteur à 68°C. Cette propriété est utilisée afin de créer 

des couches thermiquement actives. À basse température, la couche est un semi-conducteur avec 

une fenêtre optique s’étalant du visible aux infrarouges. Lorsque la température du film dépasse 

la température de transition, la couche a un comportement métallique et réfléchit les infrarouges. 

Des études sur le dopage comme pour le dopage au tungstène de cet oxyde permettraient de 

diminuer la température de transition pour atteindre la température ambiante [54].  

 Des couches de revêtements à faible émissivité peuvent également être réalisées. 

Différentes associations de couches permettent de réaliser des couches anti-réflexion qui 

augmentent le nombre de photons atteignant la couche active d’une cellule solaire. Les 

applications décrites ci-dessus sont des couches dites passives car elles utilisent les propriétés 

intrinsèques des couches minces de TCO. Les applications dites actives sont enclenchées 

principalement par un courant électrique. L’équipe de Granqvist a étudié l’ensemble oxyde de 

nickel NiO et trioxyde de tungstène WO3 [55]. Un exemple de cellule est donné à la figure I.4. 

D’autres chercheurs étudient ce domaine d’application [56-57]. 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figure I.4. Exemple d’une fenêtre 

électrochromique avec les différentes 

couches la Composant [58]. 
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d) SYSTÈMES OPTOÉLECTRONIQUES : 
 
Des diodes électroluminescentes sont réalisées avecdes couches de TCO. Par exemple, des LED 

sont fabriquées avec la jonction n-ZnO/p-GaN [59]. Grâce à l’émergence de TCO de type p, des 

systèmes basés sur des jonctions PN réalisées tout en TCO ont vu le jour. Ils ne sont qu’au stade 

expérimental mais la porte est ouverte pour l’électronique transparente. Des jonctions PN ont 

été réalisées avec les TCO de type n communs tels que la jonction p-SrCu2O2/n-ZnO pour 

construire une LED [60]. L’oxyde de zinc, comme montré ci-dessus, peut être un semi-

conducteur de type p, par conséquent, des jonctions PN transparentes réalisées tout en ZnO sont 

envisageables. Avec un dopage à l’antimoine, le ZnO déposé par l’équipe de J.M. Bian montre 

un caractère de type p qui a permis de réaliser une jonction PN et d’avoir une émission du 

proche UV et du visible [61]. De nombreuses recherches sont menées sur p-ZnO pour des 

applications en tant que LED [62]. Pour chacune de ces applications, un TCO particulier est 

choisi, en fonction des exigences de fabrication et des autres propriétés (stabilité contre certains 

éléments particuliers, ...) demandées par l’application (Tableau I.2). 

 

 

Domaine d’application Exemple 

Optique Revêtement anti réflexion pour lentilles, 
cellules photovoltaïques, revêtement pour 
miroirs 

chimie Barrière de diffusion, protection 
anticorrosion 

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

Magnétisme Disque dur, Mémoire vive RAM 

Technologies semi-conducteurs Circuits intégrés 

Sciences des matériaux Synthèse de nouvelles phases 

Médicale Capteurs neurologiques, revêtement 
d’implants 

électronique Capaciteurs, résistances, capteurs 
piézoélectriques, transistors diodes, 
revêtements antistatiques 

décoration Revêtements pour horloges 

 

Tableau I.2:Domaine d’applications des TCO. 
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I.7. Autres propriétés qui influent sur le choix des TCO : 
 

Outre les facteurs susmentionnés, il ya quelques autres facteurs pertinents [63], par exemple: la 

stabilité thermique (une certaine plage de températures élevées dans laquelle le TCO montre une 

résistivité stable, cette température est légèrement au-dessus de la température de dépôt 

optimisées), la température de dépôt joue un rôle clé dans le cas de substrats flexibles et 

sensibles à la chaleur, la barrière de diffusion entre le film et le substrat (pour éviter la diffusion 

de matériaux de substrat dans les films et vice versa à températures de dépôt élevées et post-

dépôt des procédés thermiques), la gravure (gravure facile des films minces TCO est favorisée 

dans certaines applications), la durabilité chimique (la capacité du TCO pour résister à 

l'environnement chimique corrosif), la dureté mécanique (résistance aux rayures), le coût de 

production (y compris le coût des matières premières et le processus de préparation) et la 

toxicité (supplémentaires doivent  encapsuler comme un bouclier pour TCO utilisant élément 

toxique pour protéger la fuite de matières toxiques dans l'environnement), etc. Le tableau (I.3) 

présente les propriétés physiques des différents TCO. 

 

 

Propriétés Matériaux 

Haute transparence ZnO : F ; Cd2SnO4 
Haute conductivité In2O3 : Sn 
Faible fréquence du plasma SnO2 : F ; ZnO : F 
Haute fréquence du plasma In2O3 : Sn 
Travail de sortie important, bon contact 
avec p-Si 

SnO2 : F ; ZnSnO3 

Faible travail de sortie, bon contact avec 
n-Si 

ZnO : F 

Très bonne stabilité thermique  SnO2 : F ; Cd2SnO4 
Très bonne dureté mécanique  SnO2 : F 
Très bonne dureté chimique  ZnO : F 
Très bonne résistance au plasma 
d’hydrogène 

ZnO : F 

Faible température de déposition In2O3 : Sn ; ZnO :B :AG 
Faible toxicité ZnO : F ; SnO2 : F 
Faible coût SnO2 : F 

 

Tableau I.3 : Propriétés des oxydes transparents conducteurs [64]. 
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I.8. Les TCO de type délafossite : 

Les nouveaux appareils électroniques sont développés pour être ultra-portables et efficace, 

combinant les technologies de communication, de stockage et multimédia en un paquet. Ces soi-

disant appareils intelligents nécessitent des électrodes et des circuits transparents afin de 

conserver la portabilité, de nombreuses recherches ont donc été menées dans le vaste domaine 

d’oxydes transparents conducteurs (TCO) [32-38]. Les TCO sont des matériaux oxydés uniques 

car selon le schéma de dopage utilisé, ils peuvent se comporter comme des isolants, des semi-

conducteurs, ou métaux. 

 En général, le terme TCO est utilisé pour décrire un semi-conducteur à large bande 

interdite (Eg > 3.1 eV) dopé (parfois à dégénérescence) par l'introduction de dopants de 

substitution, qui fournissent une concentration élevée de porteurs et une mobilité élevée [33, 

37,38]. Une large bande interdite assure la transparence à travers la partie visible du spectre 

électromagnétique (EM) (400 nm << 700 nm).Une mobilité élevée garantit que le bord 

d'absorption de plasma de la fenêtre optique est profondément dans la partie infrarouge du 

Spectre EM. Ces propriétés importantes rendent les TCO largement applicables à tout appareil 

qui nécessite un accès optique derrière les circuits électriques. Parmi Ces oxydes transparents 

conducteurs (TCO) on trouve les délafossite à base de Cu et d'Ag. Se sont des matériaux 

potentiels de type p pour les dispositifs électronique transparents.  

A. ORIGINE DU NOM : 

L'existence de la délafossite a été relevée pour la première fois par Charles Friedel. Le minéral 

reçut le nom de délafossite en l'honneur du minéralogiste et cristallographe français Gabriel 

Delafosse (1796–1878) [65], connu pour avoir remarqué le lien étroit qui existe entre la symétrie 

cristalline et les propriétés physiques. 

B. COMPOSITION DES DÉLAFOSSITE : 

La formule chimique de la délafossite (CuFeO2) a d'abord été déterminée par G. S. Bohart 

[66]grâce à une analyse chimique du minéral pur. Le rapport qu'il a déterminé était très proche 

de Cu: Fe: O = 1: 1: 2, avec un peu plus de fer que de cuivre. Rogers [66] a ce fait attribué à la 

présence d'une petite quantité d'hématite dans l'achat. Afin de déterminer la composition de la 

délafossite, Rogers a utilisé le procédé Ziervogel, qui permet de tester la présence d'oxydes 

cuivreux en recherchant la production de "paillettes", de minces flocons d'argent métallique qui 

apparaît lorsque l'oxyde cuivreux est mélangé avec du sulfate d'argent.  
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 Lorsque Rogers a chauffé de la poudre de délafossite avec une solution de sulfate 

d'argent, la réaction s'est produite. Les possibilités d'oxydation à prendre en compte pour la 

délafossite étant, le cuivre Cu + (dit cuivreux) et le fer Fe2 + (dit ferreux), Rogers en a conclu que 

le fer se combinait avec l'oxygène en tant que radical et qu'il agissait uniquement en tant que 

radical. Cela indiquait que le cuivre dans la délafossite était sous forme cuivreuse (Cu +) plutôt 

que cuivrique (Cu2 +). Il a donc conclu que la délafossite était probablement composée de CuFe 

+3 O2, estimation qui a ensuite été confirmée par Pabst lors d'une mesure des distances entre les 

ions dans le réseau cristallin [67]. 

C. PROPRIÉTÉS PHYSIQUES :  

La délafossite est de couleur noire, de dureté de 5.5, et possède un clivage imparfait dans la 

direction {1011} [68]. Pabst [69] a conclus que la densité de la délafossite était de 5.52. Une 

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

sont  a = 3.035 1 Å, c = 17.166 Å, V = 136.94 Å3[70].   La délafossite est d'habitus tabulaire à 

équidimensionnelle, de trait noir et d'éclat métallique [66]. Les composés de la délafossite 

peuvent avoir des propriétés magnétiques lorsque les ions magnétiques sont en position de 

cation B. [65] Les composés de la délafossite ont également des propriétés de conductivité 

électrique et peuvent être isolants ou conducteurs de l'électricité. Ils peuvent présenter une 

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

 

Propriétés de types rhomboédriques (3R), CuFeO2: 

 

 Semi-conducteur de type p, bande interdite de 1.47 eV 

 Coefficient d'absorption lumineuse élevé, de 7.5 ×10 4 cm−1 près du bord de la bande interdite, à 

700 nm. 

 Forte mobilité de 34 cm2 /V. s même à des niveaux de dopage aussi élevés que 1.8 ×10 19 cm −3. 

 Bonne stabilité en milieu aqueux. 

Propriétés des types hexagonaux (2H), CuFeO2 : 

Inconnues car le CuFeO2 hexagonal pur est très difficile à synthétiser [71]. 

a) CHIMIE CRISTALLINE DE LA STRUCTURE DÉLAFOSSITE :  

Les oxydes ternaires de formule chimique ABO2 peuvent former une variété de phases. Comme 

le montre le tableau II, quatre classes de coordination individuelles des composés ABO2 ont été 

identifiés [72]. Les trois premières classes de coordination répertoriées dans le tableau 
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I,𝐴VI 𝐵VI𝑂2VI  ,𝐴𝐼𝑉 𝐵IV𝑂2IV   et𝐴𝑉III 𝐵𝐼𝑉 𝑂2𝑉𝐼, forment des structures qui s'expliquent facilement en 

analysant les rayons du A et les cations B. La classe de coordination la plus répandue des 

composés ABO2 est le type   𝐴VI𝐵VI 𝑂2VI    , dans lequel les couches de cations A et B sont 

ordonnées le long de la direction (111) d’une pseudo cellule cubique de type NaCl [73]. Les 

cations B plus petits ont tendance à favoriser la coordination tétraédrique, donc si le composé 

ABO2 appartient ou non à la classe de coordination𝐴𝐼𝑉𝐵IV 𝑂2IV   ou 𝐴𝑉III 𝐵𝐼𝑉 𝑂2𝑉𝐼 dépend du rayon 

du cation A [73]. Une coordination plus petite l'environnement est favorisé lorsque les cations A 

sont petits. De même, les grands cations A favorisent l’environnement de coordination huit fois 

plus élevé. Composés formant le type délafossite Oxyde ABO2, avec classe de 

coordination𝐴II𝐵VI𝑂2IV , se composent des cations A avec le plus petit rayon ionique de tous les 

oxydes de type ABO2 [74].  

 

Classe de coordination Composé typique symétrie 

AVIBVIOVI
2 NaCl Cubique 

 -NaFeO2 Rhomboédrique 

 -LiFeO2 Tetragonale 

AIVBIVOVI
2 -NaFeO2 Orthorhombique 

AVIIIBIVOVI
2 KFeO2 Orthorhombique 

AIIBVIOVI
2 CuFeO2 Délafossite Rhomboédrique 

 CuYO2 Délafossite Hexagonale 

Tableau I.4: Classes de coordination des composés ABO2 [74]. 

b) STRUCTURE CRISTALLINE DE LA DÉLAFOSSITE :  

Les composés délafossite appartiennent à une famille d'oxydes ternaires avec la formule ABO 2. 

Dans cette structure, le cation A est coordonné linéairement à deux ions d’oxygène et occupé par 

un cation de métal noble qui est nominalement à l'état d'oxydation +1. Les cations A typiques 

comprennent Pd, Pt, Cu ou Ag. La distance interatomique entre les cations A est assez petit, 

allant de 2.8 à 3.0 Å pour la plupart des composés. Le cation B est situé dans octaèdres BO6 

déformés à bords partagés avec un cation métallique central ayant une charge +3. Les cations 

répondant à cette exigence peuvent être des cations métalliques p-block tels que Ga, In et Al; des 

cations de métaux de transition tels que Fe, Co et Y; et des éléments de terres rares tels que La, 

Nd et Eu.  
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 L'ion oxygène est en coordination pseudo-tétraédrique avec un A et trois cations B, 

comme B3AO. La structure de la délafossite peut être visualisée comme constituée de deux 

couches alternées: une couche plane de cations A dans un motif triangulaire et une couche de 

partage de bord BO6 octaèdres aplatis par rapport à l'axe c. En fonction de l'orientation de 

chaque couche lors de l'empilement, la structure délafossite peut se former comme l'un des deux 

polytypes. En empilant les doubles couches avec alternance de couches A orientées à 180 ° les 

unes par rapport aux autres, le type hexagonal 2H est formé. Cette structure a une symétrie de 

groupe d'espace P63/mmc. Si les couches doubles sont empilées avec les couches A orientées 

dans la même direction par rapport à une un autre mais décalé les uns des autres dans une 

séquence à trois couches, le type rhomboédrique 3R est formé. Cette structure a une symétrie de 

groupe d'espace de R 3m. Les deux polytypes sont affichés dans figure I.5. 

 

 

 

Figure I.5 : La structure du délafossite. (a) polytypes 3R, (b) polytypes 2H. 

Une étude par microscopie électronique à transmission (TEM) [13] du délafossite de type n 

AgInO2 figure (I.6) présentaient un nombre significativement plus petit de jumeaux. La structure 

principale du sous-grain la caractéristique de ce matériau était la texture à petite échelle. Champs 

de contraintes sévères associés à ces caractéristiques ont été observés, provoquant un flou du 

contraste de l'image. Ces textures peuvent être composées de grappes de défauts ponctuels, de 
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défauts d'empilement à petite échelle ou de petits jumeaux. Plus loin des travaux sont 

nécessaires pour clarifier ces caractéristiques structurelles. 

 

 

Figure I.6:Image TEM de la microstructure AgInO2. 

c) PROPRIÉTÉS ÉLECTRIQUES ET ÉLECTRONIQUES DES DÉLAFOSSITE :  

 Les composés de délafossite peuvent présenter des conductivités allant de l'isolant à semi 

métallique selon la composition [73] [75-78].La nature anisotrope de la structure électronique 

explique la forte nature anisotrope de la conductivité. Les valeurs typiques du PbCoO2 sont 5 x 

105 S / cm perpendiculaire à l'axe z et 5 x 102 S / cm parallèlement à l'axe z [73]. Il faut noter 

que les états p du cation B n'ont pas d'influence significative sur les propriétés de la bande de 

valence. 

 Les Composés délafossite avec cations A monovalents ayant configurations électronique  d10, telles que Cu et Ag, ont une bande de valence remplie et présentent donc un comportement 

semi-conducteur. Les calculs de bande d'énergie et données de spectroscopie pour CuAlO 2 

révèlent une transition indirecte à ~ 1,8 eV et une transition directe à ~ 3,5 eV. Absorption à gap 

indirect n'est pas autorisée à un degré significatif, de sorte que les propriétés optiques sont 

largement déterminées par le gap direct. 

 Comme indiqué précédemment, le CuAlO2 et d'autres composés de délafossite à base de 

Cu présentent un type de conductivité en l'absence de tout dopage intentionnel. S'appuyant sur le 

défaut chimique connu duCu2O [79], il a été théorisé qu’une combinaison de sites vacants 

ionisés du cuivre (V Cu’) et / ou les oxygènes interstitiels (O i’’) sont les principaux défauts 

responsables de conductivité de type p dans les délafossite tels que CuAlO2 et CuGaO2 [80-82]. 



 

Chapitre I                                                                      LES OXYDES CONDUCTEURS TRANSPARENTS & DELAFOSSITE 
 

- 18 -  

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

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

 L'influence des lacunes de cuivre a été sondée par synthèse et caractérisation de 

compositions de CuxGaO2non stœchiométriques. Une combinaison de XRD et les données SEM 

/ EDS suggèrent que les céramiques de délafossite  CuxGaO2synthétisées à l'état solide tolèrent 

très peu de variation de la stœchiométrie du Cu dans CuxGaO2 [83]. Phases secondaires ont été 

clairement observés à des compositions non stœchiométriques x = 0.98 et x = 1.02. 

 En outre, il existe une gamme de composition entre environ 𝐶𝑢0.99GaO2 et𝐶𝑢1.02 GaO2  

où les dimensions des cellules unitaires sont restées constantes. Plus important encore, leles 

propriétés de transport électrique des compositions non stœchiométriques ne présentaient pas 

deforte dépendance à x. Cette invariance compositionnelle vue dans les données électriques 

combiné avec les données structurelles étaye la conclusion que la phase délafossite a très peu de 

tolérance pour la non-stœchiométrie du Cu. Ainsi, si les vacances de cuivre sont défaut 

dominant responsable de la conductivité de type p, leur concentration ne peut être contrôlé par 

des modifications de composition à l'équilibre. 

Contrairement aux résultats pour Cu-délafossite, Yagi et al. [85] ont pu démontrer une 

augmentation significative de la conductivité des délafossite AgxCoO2 déficients en Ag préparés 

par des réactions d'échange d'ions Cependant, leur étude s'est concentrée sur les propriétés 

thermoélectriques et une analyse structurelle complète de la structure déficiente en Ag a été non 

inclus. Des preuves à l'appui du rôle des interstitiels à oxygène ont été trouvées dans la 

démonstration que l'intercalation de l'oxygène de CuScO2, CuYO2et d'autres terres rares il a été 

démontré que les délafossite améliorent considérablement la conductivité [85-87]. Cette les 

phénomènes ne semblent pas applicables à tous les composés de délafossite car, selon Ingram et 

al.  

 La stabilité d'un défaut interstitiel d'oxygène dépend de la taille du réseau [88]. L'endroit 

le plus probable pour un défaut interstitiel d'oxygène est dans le plan basal dans la couche de 

cations A. Compte tenu des rayons ioniques pour trois fois coordonnés 𝑂2− de 1.22 Å, le 

paramètre de réseau a fixe la taille du site interstitiel et donc détermine la stabilité du défaut 

interstitiel d'oxygène [89]. Grands délafossite à cation B comme CuScO2 (𝑟𝑆𝑐3+≈ 0.885 Å) et 

CuYO2 (𝑟𝑌3+≈ 1,04 Å) ont de grands paramètres de réseau d'axe a (voir Figure I-7) avec de 

grands sites interstitiels pouvant accueillir un oxygène interstitiel. Composés de délafossite avec 
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des cations B plus petits tels que 𝐶𝑢𝐴𝑙𝑂2  (𝑟𝐴𝑙3+ ≈ 0,675 Å) ne peut pas accueillir ces défauts 

interstitiels d'oxygène [88, 90]. 

 Le tableau I.5 montre qu'un certain nombre de composés de délafossite dopés présentent 

des conductivités très élevées, comme le CuCrO2 dopé Mg, CuScO2dopé Mg et AgInO2dopé Sn 

présentent la conductivité la plus élevée de tous les composés de délafossite. Ce sont des cas 

exceptionnels et en général le dopage des délafossite n'est pas un moyen efficace d'augmenter la 

conductivité. Ceci est en partie dû à la faible solubilité des cations dopants dans la structure, ce 

qui est très probablement lié aux limitations de la non-stœchiométrie [91]. 

Compound Max x Form  (S/cm) Type (cm2/V-s) 

CuCr1-xMgxO2 0.05 film 220 p N/A 

CuCr1-xMgxO2 0.05 bulk 0.01-0.077 p <0.1 

CuAl1-xMnxO2 0.03 bulk <10-6 p N/A 

CuAl1-xMgxO2 0.01 film 4 x 10-4 p 0.1 

CuY1-xCaxO2 0.02 film 1 p N/A 

CuIn1-xCaxO2 0.07 film 2.8 x 10-3 p N/A 

CuIn1-xSnxO2 0.05 film 3.8 x 10-3 n N/A 

CuGa1-xCaxO2 0.05 bulk 5.6 x 10-3 p 0.1 

CuFe1-xMgxO2 0.02 bulk 8.9 p 0.1 

CuFe 1-xSnxO2 0.5 bulk 2.4 x 10-4 n 10-6 
CuSc1-xMgxO2 0.5 film 30 p N/A 

AgIn1-xSnxO2 0.5 film 20-70 n 0.5-1.4 

 

Tableau I.5 : Propriétés électriques des délafossite [79-91], 

 Alors que les délafossite à base de Cu sont principalement de type p, en raison de la 

considération de la bande d'alignement, CuInO2 et AgInO2peuvent être dopés de type n. suivant 

la règle de la limite de dopage couramment observée dans de nombreux semi-conducteurs à 

large bande interdite [92, 93, 94], la position absolue du maximum de la bande de valence et le 

minimum de bande de conduction par rapport au niveau de vide (ou de fermi) détermine si des 

dopants compensateurs spontanés se forment, ce qui limite l'efficacité des se doper. Sur la base 

de cette approche, le composé CuInO2est unique. En ce qui concerne le dopage bipolaire est 

possible comme l'ont démontré Yanagi et al. [95] avec un dopage au Ca et au Sn.  
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Figure I.7:Tracés des paramètres de réseau en fonction des rayons ioniques pour tous les 

délafossite connus. (a) Variation du paramètre de réseau de l'axe a; (b) Variation du paramètre 

de réseau de l'axe c [88, 90]. 

d) PROPRIÉTÉS OPTIQUES DES DÉLAFOSSITE :  

 Les matériaux avec la structure délafossite ont attirés l'attention des chercheurs en raison 

de leur transparence lorsqu'ils sont déposés sous forme de couches minces. Depuis la découverte 

originale de CuAlO2 transparent de type p en 1997 [96], plusieurs compositions ont été étudiées 

pour déterminer la nature des propriétés électriques et optiques de la structure du délafossite. Le 

principal critère de transparence optique est une bande interdite (Eg) suffisamment large afin 

d'éviter l'absorption de photons d’une énergie tombant dans la partie visible du spectre 

électromagnétique. 
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 Comme indiqué dans les sections précédentes, la division du champ cristallin de 

l'électron des états-d des cations A forment la bande interdite qui existe entre la bande de 

valence et la bande de conduction. La largeur de cet espace dépend principalement du rayon du 

cation B, bien que les délafossite à base de Cu aient une bande interdite plus large q ue les 

délafossite à base d'Ag [97, 98, 100, 101]. On s'attend à ce que la largeur de la bande interdite 

diminue avec l'augmentation de la taille du cation B [97], mais ce n'est généralement pas le cas, 

étant donné que CuAlO2, CuGaO2 et CuInO2 se sont avérés avoir Eg = 3.5, 3.6 et 3.9 eV, 

respectivement [96, 98-99, 102-106]. Les propriétés de transmission optique de CuGaO2 et 

CuAlO2 sont données sur la figure 1.8 [97]. Bandes interdites optiques déterminées 

expérimentalement pour plusieurs compositions délafossite sont données dans le tableau 1.6. 

 

 

 

 

Figure 1.8: Spectres de transmission optique de (A) CuAlO2 et (B) CuGaO2 [97]. 
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Matériau 

 
Eg(eV) 

 

 
%T (~ 500 nm) 

CuAlO2 3.50 70-90 
CuGaO2 3.60 70-80 
CuGaO2 3.40 70 
CuGaO2 2.72 -- 
CuYO2 3.50 60 

CuYO2:Ca 3.50 50 
CuFeO2 2.03 -- 

CuCrO2:Ca 3.35 -- 
CuScO2+x 3.30 40 
CuScO2 3.70 70 

CuInO2:Ca 3.90 50-70 
CuInO2:Sn 3.90 50-70 

AgCoO2 4.15 40-60 
AgInO2 4.20 80 

AgInO2:Sn 4.1-4.4 70-80 
 

Tableau 1.6: Bande interdite optique déterminée expérimentalement et pourcentage 

transmission (% T) dans la zone visible pour plusieurs compositions de délafossite [96-106]. 

 

e) LE CHOIX D’ÉTUDE DES TCO DE TYPE DÉLAFOSSITE AGINO2 ET AGYO2 :  

 Les oxydes transparents conducteurs (TCO) de type délafossite à base d'Ag de type p 

sont des matériaux potentiels pour les dispositifs électronique transparents. Cependant, ils ont 

attiré moins d'attention que les autres systèmes de délafossite en raison de leur synthèse 

chimique difficile et de leur conductivité relativement faible. Nous présentons ici une 

comparaison complète des propriétés structurelles et optoélectroniques de deux délafossite à 

base d'Ag (AgInO2 et AgYO2 voir tableau périodique de la figure I. 9) basée sur les résultats 

obtenus à partir du calcul ab initio avec l’utilisation de l’approximation GGA de Perdew Burke 

Ernzerhof (PBE) pour le terme d'échange et de corrélation. Les stabilités structurales de ces 

deux composés sont similaires et on a jugé bon d’utiliser la méthode mBJ-GGA pour étudier les 

propriétés électroniques et optiques. Cette dernière s’avère une méthode très efficace et précise. 
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Figure I.9: Tableau périodique des éléments chimiques. 
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f) PRÉSENTATION DES ÉLÉMENTS CHIMIQUES :  

I. L’ARGENT (AG):  

L'argent est connu depuis l'Antiquité. On estime que son extraction a commencé aux environs de 

3000 avant J.-C. en Anatolie [107], dans la Turquie actuelle. L'argent est un élément chimique 

qui porte le numéro 47 dans la classification périodique des éléments. Métal blanc brillant, 

l'argent est très ductile et malléable, un peu plus dur que l'or. Il possède 

la conductivité électrique la plus élevée parmi les métaux, meilleure encore que celle du cuivre. 

De plus, il reste conducteur même sous forme oxydée. C'est aussi le métal avec la plus 

importante conductivité thermique (figure I.10). 

 

Figure I.10: L’argent dans l’état brut. 

 

 

II. L’INDIUM (IN): 

L'indium a été découvert en 1863 dans des minerais de cuivre par Ferdinand Reich [108] et 

Hieronimus Theodor Richter [109]. Il est un métal gris brillant malléable qui possède un point 

de fusion assez bas, c'est-à-dire qu'il fond à faible température (156.60 °C). Chimiquement 

proche de l'aluminium et du gallium, il est très rare. L'indium devient supraconducteur en 

dessous de 3.41 K. Son isotope le plus courant est très légèrement radioactif (période 

4.411014 années) et le produit final est l'étain (figure I.11). 

 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-metal-3877/
https://www.futura-sciences.com/sciences/dossiers/chimie-argent-metal-precieux-731/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-ductilite-2074/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-conductivite-2070/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-cuivre-14798/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-conductivite-thermique-4647/


 

Chapitre I                                                                      LES OXYDES CONDUCTEURS TRANSPARENTS & DELAFOSSITE 
 

- 25 -  

 

Figure I.11 : L’indium  dans l’état brut. 

III. L’YTTRIUM (Y): 

Gadolin isola en 1794 [110] un mélange d'oxyde qui contenait de l'oxyde d'yttrium. 

La séparation de l'élément est l'œuvre de Mosander en 1843 [111].D'aspect métallique, l'yttrium 

est gris et mou. Sa stabilité à l'air provient d'une couche de passivation d'oxyde d'yttrium en 

surface. Les copeaux peuvent s'enflammer à l'air au-delà de 400 °C. Contrairement aux 

lanthanides, dont il est proche par les propriétés chimiques, il n'existe presque qu'à l'état trivalent 

(figure I.12). 

 

 

Figure I.12 : L’yttrium  dans l’état brut. 

IV. L’OXYGÈNE (O): 

L'oxygène a été découvert indépendamment par Scheele en 1772 et Priestley en 1774 [112]. Son 

nom lui a été donné par Lavoisier en 1777 [113], à partir du grec « oxus ». Dans les conditions 

normales de température et de pression, l'oxygène est un gaz inodore et incolore. C'est 

également le plus paramagnétique des gaz. L'oxygène liquide, quant à lui, est également 

paramagnétique. L'une des principales particularités de l'oxygène est de former des oxydes avec 

presque tous les autres éléments, à l'exception de l'hélium, du néon, de l'argon et du krypton. 

 

 

https://www.futura-sciences.com/maison/definitions/architecture-cloison-separation-17942/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-air-4452/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-conditions-normales-temperature-pression-15253/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-conditions-normales-temperature-pression-15253/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-gaz-15336/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-paramagnetique-3751/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-liquide-15334/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-helium-4813/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-neon-14510/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-argon-14769/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-krypton-10742/
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g) SYNTHÈSE DES DÉLAFOSSITE:  

Les premiers travaux de Shannon décrivaient un certain nombre de méthodes de synthèse pour 

les deux délafossite métalliques (Pd, Pt) et semi-conducteurs (Cu, Ag). L'instabilité du groupe 

des oxydes métalliques VIII et IB dans la structure du délafossite présentent de grands défis 

pour en traitement. Cela est particulièrement vrai compte tenu du contrôle strict de la 

stœchiométrie qui est nécessaires pour effectuer des mesures reproductibles de la conduc tivité et 

de la mobilité de ces matériaux. Sous des pressions élevées, la plupart des composés de 

délafossite peuvent être obtenus via une réaction à l'état solide (généralement en Ar). Cependant, 

pour certains composés, l'alternative des voies de réaction décrites dans la section suivante sont 

plus appropriées.  

 

h) TECHNIQUES DE SYNTHÈSE À BASSE TEMPÉRATURE :  

Les basses températures de décomposition des oxydes de métaux nobles de Pt (PtO), Pd(PdO) et 

Ag (Ag2O) constituent un obstacle à la formation des phases d'oxyde hautement cristallin 

contenant ces métaux [114]. Afin de surmonter cet obstacle, divers systèmes fermés et sinon, 

des techniques de synthèse à basse température ont été employées. D’un intérêt particulier est la 

métathèse, la haute pression, hydrothermale, le flux oxydant, le cation échange et autres 

réactions de solution chimique. Dans les réactions métathiques (metathetical reactions) pour la 

formation de la phase de délafossite, l'halogénure d'un métal noble choisi est mis à réagir avec 

un précurseur d'oxyde de cation B dans une ampoule de silice scellée et chauffé à une 

température approchant 900 °C [114-115]. Aucune pression externe n'est requise pour la 

synthèse. Exemple de réactions métathiques (metathetical reactions)  pour la synthèse de PdCoO2 

et CuFeO2 sont montrés dans les équations I.10 et I.11. Le produit de réaction de sel halogénure 

peut être éliminé par lixiviation avec H2O pour laisser un produit de délafossite monophasé 

[114]. 

 

PnCl2 + 2CoO    PbCl2 + CoCl2                                                                                                                        I.10 

CuCl + LiFeO2 CuFeO2 + LiCL                                                                                            I.11 

Les réactions hydrothermales impliquent la réaction de précurseurs d'oxyde dans une solution 

aqueuse de HCl ou de NaOH [114, 116, 117]. Les réactions typiques de ce type sont effectuées 

en scellé, tubes en platine ou en or à paroi mince à des températures comprises entre 500 et 700 

° C et une pression externe de 20,7 MPa [114]. Une Technique de synthèse hydrothermale 

récemment développé a fait ses preuves dans la production de CuAlO2 [116, 118] et AgInO2 
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[117] à basse température et pression. Cette technique hydrothermale consiste à faire réagir 

l'oxyde précurseur dans une solution aqueuse de NaOH scellée dans un FEP (fluoro (éthylène 

propylène)) Pochette en téflon dans un autoclave à une température de 175°C. 

Les techniques de synthèse de flux oxydants sont un moyen de faciliter l'échange de cations 

réactions. Dans cette technique, un flux à bas point de fusion, typiquement un chlorure ou un 

nitrate de l'un des composants, est utilisé comme catalyseur pour la réaction d'échange de 

cations [114, 119-121]. A titre d'exemple, le délafossite AgInO2 non dopé ou dopé peut être 

synthétisé via deux réactions par étapes [119, 122]. Tout d'abord, une phase de structure de la 

couche précurseur est synthétisée via l'état solide réaction comme indiqué: 

Na2Co3 + In2O3  2NaInO2 + Co2                                                                                                                               I.12 

La poudre de NaInO2 est ensuite mise à réagir dans un flux d'AgNO3-KNO3 pour obtenir le 

Phase délafossite via la réaction suivante: 

AgNO3  +  NaInO2   AgInO2  + NaNO3                                                                                                             I.13 

Le produit NaNO3 peut être éliminé à l'eau, laissant derrière lui cristallin AgInO2. Les dopants 

qui sont en solution solide dans la phase précurseur de NaInO2 deviennent incorporés dans la 

phase de délafossite. De cette manière, AgInO2 dopé au Sn avec un la conductivité peut être 

obtenue. Cependant, en raison des basses températures, ces types de réactions peuvent prendre 

jusqu'à 4 jours pour se terminer [119, 121].  

Une autre technique de synthèse de solution chimique à basse température tentée pour divers 

composés de délafossite est la méthode sol-gel. CuAlO2 a été enduit avec succès sur un substrat 

en verre de silice à l'aide d'un mélange d'hydrate d'acétate de cuivre, d'éthanol, 2-

méthoxyéthanol et solution de butanolique aluminium-trisec-butoxyde 1,0 M [123]. Des 

méthodes supplémentaires de synthèse de solution ont été tentées pour CuAlO 2, impliquant 

mélanges de diverses sources de cuivre et d'aluminium et technique de revêtement par 

immersion [124]. 

i) SYNTHÈSE DES DÉLAFOSSITE EN COUCHE MINCE :  

Du point de vue de l'application, alors qu'il est important de stabiliser la phase délafossite lors de 

la synthèse, il est extrêmement important de pouvoir déposer le matériau sous forme de film 

mince sur un substrat. En règle générale, des échantillons de disque fritté sont des nécessaires 

sources de dépôt pour films minces.  
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Une variété de techniques de dépôt de couches minces a été utilisée pour les divers matériaux de 

délafossite existants. Certains dépôts de couches minces les techniques couramment utilisées 

pour la création de films de délafossite comprennent : 

a. le laser pulsé dépôt (ablation laser), 

b. dépôt chimique en phase vapeur et pulvérisation RF. 

Un dépôt laser pulsé a été utilisé pour déposer des couches minces de CuAlO2 [125-127], 

CuInO2 [128-129], CuGaO2 [130-134], AgInO2 [130-131], [135] et CuScO2 [136]. En général, 

cette technique utilise une impulsion laser à haute énergie, généralement à partir d'un excimère 

laser KrF, pour vaporiser une cible de disque fritté pour déposer un film mince sur une variété 

de substrats. Les matériaux de substrat courants sont le saphir, le quartz et la zircone stabilisée à 

l'yttria. Cette technique nécessite une température du substrat comprise entre 450 et 700 ° C et 

une pression de base de 10-6 Pa. 

 Un dépôt chimique en phase vapeur a été utilisé pour déposer des films de CuAlO2 à 

partir d Précurseurs [137]. Cette technique de dépôt nécessite une faible pression, typiquement à 

la commande de 5-10 Pa. Pour le dépôt de CuAlO2, un substrat de quartz à une température de 

745 ° C était utilisé [137]. Des techniques de dépôt par pulvérisation RF ont été utilisées pour 

déposer des films minces de CuAlO2 [138-143], CuGaO2 [126], CuGa1-xFexO2 [144], CuScO2 

[145-146], CuCr1-xMgxO2 [145-147], et AgInO2 [148-149]. Cette technique de dépôt nécessite 

une pression de vide d’environ 10-4 Pa. La température de dépôt peut varier de 100 à 700 ° C, et 

le matériau du substrat est généralement du verre SiO2. D'après l'aperçu précédent des 

différentes techniques de dépôt de couches minces utilisé, on peut facilement voir la grande rage 

des températures et des pressions de vide employé. La température du substrat peut devenir un 

problème lors de l'examen de la fabrication des dispositifs semi-conducteurs transparents, car 

des températures élevées peuvent provoquer une réaction entre les couches de dispositif [149-

150]. 

j) TECHNIQUES DE DÉPÔT DE COUCHES MINCES :  

Tout aussi important que la capacité de stabiliser la phase de délafossite pendant la synthèse est 

la capacité de déposer le matériau résultant sous la forme d'un film mince sur un substrat. En 

règle générale, des échantillons de disque fritté sont nécessaires comme source de dépôt pour les 

films minces. UNE diverses techniques de dépôt de couches minces ont été utilisées pour les 

divers matériaux délafossite existants. L'utilisation d'une technique au lieu d'une autre peut 
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dépendent de facteurs tels que la stabilité de phase et la température de dépôt maximale. 

Certains les techniques de dépôt de couches minces couramment utilisées pour la création de 

films de délafossite comprennent PLD, dépôt chimique en phase vapeur (CVD) et pulvérisation 

par radiofréquence (RF). Le PLD, également appelé ablation laser, a été utilisé pour déposer des 

couches minces de CuAlO2 [151-157], CuInO2 [158-159], CuGaO2 [151], [153], [156], [160-

161], AgInO2 [156], [162-163] et CuScO2 [164]. En général, cette technique utilise une 

impulsion laser à haute énergie, typiquement à partir d'un laser excimer KrF, pour vaporiser une 

cible de disque fritté pour déposer u 38 film sur une variété de substrats. Les matériaux de 

substrat courants sont le saphir, le quartz et zircone stabilisée à l'yttria. Cette technique nécessite 

une température du substrat allant de 450-700 ° C et une pression de base de 10-6 Pa. Le CVD a 

été utilisé pour déposer des films de CuAlO2 à partir de précurseurs organo métalliques [165]. 

Cette La technique de dépôt nécessite une pression relativement faible, typiquement de l'ordre 

de 5 à 10 Pa.  Pour le dépôt de CuAlO2, un substrat de quartz à une température de 745 ° C a été 

utilisé [165]. Des techniques de dépôt par pulvérisation RF ont été utilisées pour déposer des 

films minces de CuGaO2 [155], CuGa1-xFexO2 [166], CuScO2 [167-168], CuCr1-xMgxO2 [169-

167] et AgInO2 [170-171]. Cette technique de dépôt nécessite une pression de vide d'environ 10-

4 Pa. La température de dépôt peut varier de 100 à 700 ° C et le matériau du substrat est 

généralement du verre SiO2. À partir de l'aperçu précédent des différentes techniques de dépôt 

de couches minces utilisé, on peut facilement voir la grande rage des températures et des 

pressions de vide employé. La température du substrat peut devenir un problème lors de 

l'examen de la fabrication des dispositifs semi-conducteurs transparents, car des températures 

élevées peuvent provoquer une réaction entre les couches de dispositif [170], [172]. 
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II.1.Introduction: 
 

La physique de la matière condensée et la science des matériaux sont concernées fondamentalement par 

la compréhension et l’exploitation des propriétés des systèmes d’électrons et de noyaux atomiques 

interagissant. Ceci est bien connu depuis le développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient 

la reconnaissance qu’au moins presque toutes les propriétés des matériaux peuvent être étudiées par des 

outils de calcul convenable pour résoudre ce problème particulier de la mécanique quantique. 

Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un système à 

plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de l’équation de Schrödinger 

extrêmement difficile, et comme l’a déclaré Dirac (en 1929) le progrès dépend  du développement des 

techniques approximatives suffisamment précises. Ainsi le développement de la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT), Pour décrire un matériau. Il faut savoir ses propriétés (électroniques, 

structurales, optiques,...), et cela implique la connaissance des interactions entres les électrons et ions 

qui le constituent. Mais dans ce cas, la mécanique classique s’avère être insuffisante et il faut faire 

appel à la mécanique quantique dont la base est la résolution de l’équation de Schrödinger. 

II.2.Equation de Schrödinger à un électron: 
 

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et les électrons. Le 

problème théorique fondamental de la physique du solide est de comprendre l'organisation intime de 

ces particules à l'origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la mécanique classique s'avère être 

insuffisante et il faut faire appel à la mécanique quantique dont la base est la résolution de l'équation de 

Schrödinger: 

Hψ = Eψ                                                               (II-1) 

Le problème général peut être posé sous la forme d'une équation du mouvement de toutes les particules 

présentes dans le cristal. L'hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces 

électrostatiques d'interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons). 

L’hamiltonien H d’un système à N électrons et M noyaux représente la somme des différentes 

contributions énergétiques à l’énergie totale : énergies 

Cinétiques (électrons et noyaux) et énergies potentielles (électrons-noyaux, noyaux-noyaux, électrons-

électrons). L’opérateur Hamiltonien correspondant à cette énergie totale est : 

Htotal   = T n +V nn +Vne +V ee + T e                                        (II-2) 
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Avec Tél et Tnoy les opérateurs énergie cinétique des électrons et des noyaux, Vél-él et Vnoy-noy les 

potentiels d’interaction entre les électrons et entre les noyaux, Vnoy-él le potentielle d’attraction noyaux-

électrons. 

La solution de l'équation (II.1) avec HTot  conduit  à  la  résolution  d'un  problème  à  N  corps. A ce 

stade, l’opérateur hamiltonien dépend de (N + M) particules en interaction, ce qui rend la résolution 

analytique de l’équation (I.2) est impossible, il faut donc faire des approximations. Dans ce qui suit, 

nous allons présenter différentes approximations qui vont nous permettre de s’affranchir de cette  

difficulté. 

II.2.1.L’approximation de Born-Oppenheimer : 

 
L’approximation de Born-Oppenheimer [1] a été introduite pour la première fois en 1927, c’est une 

approximation qui néglige le mouvement des noyaux par rapport à ceux des élec trons (approximation 

adiabatique). Cette idée suppose qu’il y a une grande différence de masse entre les noyaux et les 

électrons et une différence d’échelle de temps entre les mouvements électroniques et nucléaires. De ce 

fait, On néglige ainsi l'énergie cinétique Tnoy des noyaux et l'énergie potentielle noyaux-noyaux Vnoy-noy 

devient une constante qu'on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. Donc (II.2) s’écritt: 

Htotal = Te +Vne +Vee                                                               (II-3) 

L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages des mouvements 

électroniques et nucléaires sont négligeables, c’est-à- él ne subit pas de 

variations brusques lorsque les noyaux varient. Elle atteint ses limites lorsque l’on traite par exemple 

des problèmes de collisions ou bien des problèmes de croisements de surfaces d’énergie potentielle. La 

solution d’un tel problème ainsi que son éventuelle représentation analytique s’annonce une tâche 

difficile compte tenu de la mémoire limitée des outils informatiques. Cependant, il est possible de 

reformuler le problème en employant les théorèmes et les approximations adaptés. 

II.2.2.L’approximation de Hartree : 
L’approximation de Hartree [2] consiste à trouver les fonctions propres de l’hamiltonien du 

Système sous la forme : 

 

Ψapprochée  =ψ1 (r1). ψ2( r2)….ψN (r N )                                                                                                   (II-4) 
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Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à ne pas tenir compte 

des interactions entre les électrons et des états de spin. Ceci a deux conséquences importantes : 

- La répulsion coulombienne totale Vee du système électronique est sur estimée. 

- Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte. Cette seconde conséquence étant plus grave 

que la première, l’approximation de «Hartree-Fock » [2] a été introduite pour prendre en compte le spin 

des électrons pour la résolution de l’équation de Schrödinger. L’énergie moyenne électronique est 

obtenue par minimalisation de l’opérateur hamiltonien par la méthode variatio nnelle: 








 H
H                                                                 (II-5) 

Le calcul variationnelle montre que chaque fonction d’onde ψ i ( r ) doit pour rendre minimale l’énergie 

moyenne  H être elle-même solution d’une équation différentielle du second ordre qui a la forme 

d’une équation de Schrödinger à une particule. Dans la suite du texte, nous utiliserons les unités 

atomique h2=2 m = e2/2= 1 avec la correspondance 1 u.a. de langueur=0.529177 A0 et 1 Ry=13.605814 

eV.        

(II-6)                                                                                                                                                                                   

Le premier terme potentiel W(r) de cette équation est issu directement du hamiltonien H. Il représente 

l’interaction coulombienne de l’électron avec tous les noyaux du cristal, et il possède la périodicité du 

réseau de Bravais. 

Le second terme potentiel de l’équation (II-6), Ui(r ), appelé potentiel moyen auto-cohérent représente 

la répulsion coulombienne exercée sur l’électron i par tous les autres électrons j ≠  i, chacun étant dans 

son état j
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Avec, pour densité électronique au point r ′ 
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Il existe N équations de la forme (II-6) (une pour chaque électron), toutes différentes et couplées entre 

elles par les différents potentiels U(r ). Le calcul est donc sans solution en pratique si l’on ne procède 

pas à des approximations supplémentaires. Par conséquent, il faut résoudre l’équation par 

approximations successives, jusqu’à ce qu’il y ait auto -cohérence  des solutions trouvées. 

On distingue essentiellement trois groupes de méthodes pour la résolution de l’équation de 

Schrödinger. 

 Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [3-4], 

utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition. 

 Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [4-5] mieux adaptées aux 

bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

 Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [6] et la méthode de la 

fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [7-8] applicables à une plus grande 

variété de matériaux .Les méthodes linéarisées  mises au point par Andersen [9] : Ondes planes 

augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin tin » linéarisées (LMTO), permettent de 

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 

 

II-3. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 
II-3.1. Introduction : 
 

Après la formulation de la mécanique quantique, Thomas (1926) et Fermi (1928) a introduit l’idée 

d’écrire l’énergie totale d’un système comme une fonctionnelle de la densité totale des électrons. Cette 

idée a été suivie par un travail purement théorique du à Hohenberg et Kohn (1964) [10], qui ont donné 

la formulation d’une nouvelle théorie qui s’appelle ; la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) 

[11,12]. Après cette formulation, les physiciens se sont motivés pour chercher des nouvelles approches 

de calcul des structures électroniques (Kohn et Sham ; 1965). Slater [13](1951) a développé une 

approche connue sous le nom de la méthode X. Cette méthode est utilisée dans l’approximation de 

Hartree-Fock [14,15]. La méthode X est généralement prise comme une forme simplifiée de la DFT. 

Contrairement à la théorie de Hartree-Fock qui se base sur une description des électrons individuels 

interagissant avec les noyaux  et tous les autres électrons du système, la DFT  est basée sur la 

considération du système à ’’tout électrons’’.   

Dans la DFT, l’énergie totale est décomposée en trois contributions : l’énergie cinétique, l’énergie du 

Coulomb due aux interactions électrostatiques entre toutes les particules chargées du système, et le 

terme d’échange et de corrélation due aux interactions à plusieurs électrons. Cette décomposition est 
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formellement exacte, mais l’expression du terme d’échange et de corrélation est inconnue. Dans cette 

théorie, la densité totale des électrons est considérée comme étant la somme des densités électroniques 

construites à partir des fonctions d’onde d’un é lectron (LDA) [16,17] Ces fonctions d’onde d’un 

électron sont similaires à celles de la théorie de Hartree-Fock. La DFT a été successivement étendue 

pour les systèmes ouverts et les solides magnétiques. Dans ce cas, l’énergie d’échange et de corrélation 

ne dépend pas seulement de la densité locale d’électron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette 

généralisation de la  LDA, est nommée  l’approximation de la densité locale du spin (LSDA) [16]. En 

réalité, l’application de l’approche de Hartree-Fock et l’approximation de la densité locale du spin 

dépend du type d’interaction entre les particules du système. Si ces interactions ont une dimension plus 

grande que la distance inter atomique, l’approche qui donne des bons résultats, c’est celle de Hartree-

Fock, et qui décrit les interactions d’échange et de corrélation par des orbitales moléculaires (MO), ces 

orbitales sont larges et étendues au-delà de la distance inter atomique. Mais, si ces interactions sont de 

nature à courte portée, par rapport à la dis tance inter atomique, l’approximation de la densité locale est 

appropriée, parce que les orbitales moléculaires convergent très légèrement. Plusieurs travaux effectués 

en utilisant la LDA [17,18] ont montrés que cette approche donne des bons résultats  et  fournies de 

meilleures informations sur les propriétés structurales des métaux, des composés de métaux de 

translation et des  molécules. 

II-3. 2. L’évolution de la fonctionnelle  de densité  : 
 

     L’avantage du développement de la DFT [11,12] consiste dans le calcul des structures des bandes 

énergétiques pour les solides, qui ont une vaste application dans la technologie moderne actuelle. Dans 

les années soixante (1960) [19], quand la chimie quantique commence par des études systématique de 

Hartree-Fock sur les petites molécules [20], le calcul de structure des bandes a été possible seulement 

pour les systèmes simples, tels que pour le Cuivre où le Silicium qui contiennent seulement quelques 

atomes par maille élémentaire. La physique de l’état solide a pour but la compréhension des 

comportements électronique (conduction, résistivité,….), des types de liaison, et la prédiction des 

excitations électronique (le gap et les spectres photo excitation,…etc.). Pour une structure cristalline 

donnée, le potentiel cristallin est construit à partir des densités atomiques superposées. Les bandes 

d’énergie sont évaluées pour des points spéciaux dans l’espace  des phases sans perfectionner la densité 

d’électron à travers la procédure self-consistence. La forme du potentiel cristallin est simplifiée dans 

l’approximation muffin-tin qui a été développée par Slater (1937) [6], a un potentiel à symétrie 

sphérique autour des atomes et un potentiel constant entre les sphères atomiques. En 1970, la DFT 

devient une méthode très large en base, dans les calculs des structures de bandes d’énergie. Telles que 
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la méthode des ondes planes augmentés (APW) (Slater, 1937) [21] et la méthode de Korringa-Kohn-

Rostoker (KKR) (Korringa, 1947; Kohn et Rostoker, 1954) [22,23]. Qui sont très ennuyeux autant que 

le système d’équation est résolu dans  chaque   étape itérative de  la procédure self-consistence non 

linéaire (les éléments de matrice dépendent de l’énergie). L’étape majeure dans le développement des 

ces techniques est l’introduction des méthodes linéaires telle que la méthode linéaire des ondes planes 

augmentés (LAPW) [24,25] [Koelling et Arbman, 1975 ; Andersen, 1975) et la méthode linéaire des 

orbitales muffin-tin (LMTO) [25][Andersen, 1975]. En 1980, les chimistes  ont développé une seconde 

forme analytique dans la théorie de Hartree-Fock pour but d’investir des propriétés structurales et 

vibrationnelles des molécules. Alors que, les physiciens ont développé des méthodes self-consistentes à 

tout électron. Parmi elles, la méthode linéaire  des  ondes  planes  augmentés  avec  un  potentiel  total  

(FP-LAPW) [20] c’est cette méthode qui va être utilisée.  

La physique de la matière condensée a pour objectif d’expliquer les propriétés électroniques des 

systèmes d’électrons en interaction et cela en se basant sur la mécanique quantique. Cependant à cause 

du nombre très élevé des interactions, la résolution de l’équation de Schrödinger devient une tache très 

difficile même impossible. Pour cela les techniques et les approximations faites par Dirac (1929), dont 

le but est de simplifier la résolution de l’équation caractéristique du système à plusieurs particules.  Le 

développement de la DFT-LDA a été mis en évidence pour résoudre ce type de problèmes et pour 

résoudre ainsi les systèmes à plusieurs atomes par cellule unitaire.   

II-4.  La formulation de la DFT : 
 

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)[11,12] etdeLDA [16,17] est basé 

sur le théorème de Hohenberg et Kohn [10]. L’hamiltonien d'un système de N électrons qui se 

déplacent dans un potentiel extérieur fixe Vext est donné par : 

 

(II-9) 

 

Premièrement, Hohenberg et Kohn [10]. Ont montré que le potentiel extérieur est rigoureusement 

représenté par une fonctionnelle de l’état fondamental de la densité électronique ρ ( r ), donc la 

fonctionnelle de l’énergie s’exprime en fonction de )(r  
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rrr 3)()(][ dVFH extHK                                   (II-10) 

 UTFHK ][  

 

Soit, en tenant compte de l’approximation de Hartree 

][)()(2
2

1
][ ''  GddFHK   rrrr                                                              (II-11) 

G[ρ] est une fonctionnelle qu’on définira par la suite. Elle représente l’énergie cinétique plus la 

différence entre l’énergie d'interaction vraie et celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. Les 

fonctionnelles de la densité électronique ][F et ][G sont valables quelque soit la forme du potentiel 

extérieur et le nombre d'électrons. 

Deuxièmement, Hohenberg et Kohn [10] montrent que la densité vraie de l’état fondamental est la 

densité qui minimise F[ρ]. Par conséquent, si la fonctionnelle universelle  UTF ][ est 

connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser ce principe variationnel pour déterminer l’énergie 

fondamentale et la densité électronique pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le 

théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la forme de  ][F .Il est utile de noter 

que ce théorème s'applique également en l’absence d’interaction entre les électrons.  

)()( 2
IS

N

I

N

i

S VVTH r                                                 (II-12) 

Donc, l’équation de Schrödinger est : 

),(),()]([ 2 rrr kEkV jjS                                                  (II-13) 

Où la densité est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupée :                   

 

                                         (II-14)  

Kohn et Sham [11] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des particules 

libres, et ont utilisé la propriété variationnelle pour obtenir une description de la détermination de 

l’énergie de l’état fondamental et de la densité donnant la fonctionnelle ][XCE  Par suite, ][G est de 

la forme :  
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][][][  XCS ETG  (II-15) 

Où Ts est l'énergie cinétique d’une particule libre et ][XCE  une fonctionnelle de l’échange et de la 

corrélation. 

rrkrk dT j

occ

jk

j ),())(,( 2*    (II-16) 

Nous avons ainsi isolé deux termes : Le terme de Hartree dans l’équation (I-11) et celui de l'énergie 

cinétique dans l’équation (II-15), qui, tous les deux jouent un rôle important dans la description des 

états des électrons libres.  Ces termes sont vraisemblablement les plus importants dans le traitement de 

l’interaction des électrons. La différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des particules libres 

ainsi que la différence entre l’énergie d'interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans 

la fonctionnelle de l’énergie. ][XCE  

II-5. L’approximation de la densité locale (LDA) : 
 

Plusieurs procédures conventionnelles appliquées dans le calcul de l’énergie des bandes des solides 

sont basées sur DFT et la LDA, L’approximation de la densité locale (LDA) consiste à écrire : 

 

 (II-17) 

Ce qui est exact si les densités varient lentement. Le terme d’échange et de corrélation XC est approché 

par une fonction locale de la densité qui reproduit habituellement l’énergie connue du gaz électronique 

dont la distribution est supposé uniforme. 

L’efficacité de cette approximation est apparue à partir des années 1970 avec les travaux de Zunger et 

Freeman [26], ainsi que ceux de Moruzzi et al. [27]. Il existe à présent d’excellents ouvrages sur le 

sujet (Lundqvist et March [28], Callaway et March [29], Dreizler et Provincia [30], Parr et Yang[31]). 

La fonctionnelle de l'énergie s’écrit désormais sous la forme : 
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La recherche de la valeur minimale de la densité conduit aux équations de Kohn-Sham (KS) [11]. 
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                         (II-19) 

Où ))(( rVXc   est le potentiel pour l’échange et la corrélation 
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L’énergie d’échange et de corrélation ][XCE  est écrite avec l’approximation de la densité locale 

(LDA) sous la forme : 

))(()(][ 3
rrr  XCXC dE                                                                                   (II-21) 

et où XC est la partie d’échange et de corrélation du potentiel chimique dans un gaz d'électrons libres 

de densité )(r  Les estimations les plus utilisées de Xc et XC  ont été données par Hedin et Lundqvist 

[32].L’interaction répulsive entre les électrons du métal crée autour de chacun d’eux un trou de 

corrélation dans la distribution de charge électronique. L’électron et son trou forment une quasi-

particule indépendante  qui peut être traitée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT). Il existe plusieurs approximations de cette théorie, qui traitent l’effet de corrélation et 

d’échange entre les électrons par un potentiel local ))(( rexV dépendant de la densité de charge 

électronique totale au point considéré. Les potentiels utilisés par Slater [13], Gaspar [33] et Kohn & 

Sham [11] ont donné naissance à ce qu’on appelle l’approximation X  
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où α est une constante ajustable, qui vaut 1 pour le potentiel de Slater et 2/3pour le potentiel de Kohn-

Sham. Pour la plupart des métaux, les valeurs de α donnant des résultats compatibles avec les mesures 

expérimentales sont comprises dans l’intervalle [2/3, 1]. Plus récemment, à partir de l’étude du gaz 

d’électrons en interaction, Hedin et Lundqvist [32] ont obtenu un potentiel d’échange et de corrélation 

où 3α /2 est remplacé par une fonction β de la densité )(r sans paramètre ajustable : 
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Avec     
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Ce potentiel a été par la suite étendu au cas des métaux magnétiques par Von Barth et Hedin [34] puis 

par Moruzzi [35]. 

Dans le cas des systèmes polarisés, la densité de charge est décomposée en deux parties, la  densité du 

spin haut )(r  et du spin bas )(r . Donc, l’énergie d’échange et de corrélation est donnée comme 

étant une fonctionnelle de deux densités du spin d’électron, c’est l’approximation de la densité locale 

du spin (LSDA) [16,17]:  

 

  )]()([),( 3
rrrr  unif

XC

LDA

XC dE  )(                     (II-

24) 

II-6. L’approximation du gradient généralisé (GGA) : 
 

Une autre approximation très intéressante en LDA est l’approximation du gradient généralisé (GGA) 

[36,37]. Dans cette approximation, une Expression similaire à l’équation (II-.21) est utilisée, mais avec 

][ XC remplacé par une fonction locale de la densité et de la grandeur de son gradient ),(  XC
,  

),,,(],[ 3
   fdrE GGA

XC                                                      (II-25) 

La GGA améliore les propriétés de l’état fondamental des atomes légers, des molécules, des agrégats et 

des solides composés.  Plusieurs propriétés des métaux de transition 3d sont perfectionnées. L’énergie 

magnétique des métaux de transition 3d peut être sur estimée.  

La GGA conduit à une augmentation successive pour le paramètre du réseau de quelques matériaux qui 

contient les éléments lourds, et ceci détériore la qualité des résultats relativement à la LDA. 
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II-7.Les caractéristiques de la DFT : 
II-7.1.Généralité :  
Dans les solides, le théorème de Bloch facilite les calculs de la DFT, car la densité de charge a la même 

périodicité que le réseau, ainsi que l’hamiltonien de Kohn et Sham pour une seule particule.  Les 

orbitales de K.S avec différents moments  de  Bloch  sont  couplées  indirectement par la densité,  qui  

dépend du potentiel. Dans les calculs basés sur la DFT, les équations de K-S d’une seule particule 

peuvent être résolues séparément sur un ensemble de points dans la zone de Brillouin, et les orbitales 

qui en résultent sont utilisées dans la construction de la densité de charge.                                                                           

La DFT a été appliquée sur tous les éléments du tableau périodique, y compris les éléments lourds qui 

ont un effet relativiste très important tels que les métaux de transition, les terres rares, et les actinides. 

Cette approche peut être utilisée aussi pour l’étude des matériaux avec différentes liaisons, métallique, 

covalente, et ionique. En plus, avec l’introduction des corrections par l’ajout du gradient dans le calcul 

de terme d’échange et de corrélation, même les faibles interactions tel que les liaisons d’hydrogène 

peuvent raisonnablement bien décrites. Les premiers résultats obtenus par cette approche sont : la 

densité d’électron, l’énergie et la fonction d’onde d’une particule, et l’énergie totale, ainsi que les 

autres propriétés (électroniques, optiques, et magnétiques, les moments dipolaires, la polarisabilité, et 

les moments magnétiques…etc.). 

II-7.2.Domaine d’application : 

Par analogie à la méthode de Hartree-Fock, les calculs basés sur la DFT fournissent de bons résultats 

pour  les  propriétés  structurales, électroniques, et  vibrationnelles.  Ainsi, elle  permet  une meilleure 

prédiction des propriétés optiques, et magnétiques en comparaison avec la méthode de Hartree-Fock. 

II-7-3. Exactitude : 
 

Pour les solides, les molécules, et les surfaces, les distances inter atomique d’équilibre sont prédits avec 

précision dans le calcul de la DFT avec 0.02% par rapport aux  données expérimentales, ainsi que les 

angles des liaisons calculées sont en bon accord avec les valeurs expérimentales. Les résultats obtenus 

par cette méthode sont comparable à ceux trouvés par les autres méthodes de la mécanique quantique 

qui sont corrélées et très sophistiquées tel que la théorie du Cluster couplé (coupled cluster theory) ; par 

exemple, les  fréquences  vibrationnelles  sont prédis avec une exactitude de l’ordre de 10-50 cm-1). 

Jusqu’à présent, il y’a aucune théorie qui nous permet une amélioration systématiques de la précision 

des résultats obtenus par la DFT, ceci est une différence conceptuelle majeur en comparaison avec les 

méthodes de la théorie de Hartree-Fock où il y’a une technique qui contrôle cette préc ision. Les calculs 



 

 

 

Chapitre II                                                                                                                                                            Théorie et méthode de calcul  

46  

de la DFT entraînent des intégrations numériques en addition  à l’évolution des expressions 

analytiques. Ces intégrations numériques introduisent une difficulté numérique dans la géométrie 

d’optimisation des molécules hautement flexible.  Ainsi, la précision numérique des calculs de Hartree-

Fock est limitée par la précision des machines (typiquement 14 décimales) tandis que la précision des 

calculs de la DFT est gouvernée par la résolution de la grille. 

II-8. La solution de l’équation de Kohn et Sham d’une seule particule  : 
 

Les méthodes de calcul des structure des bandes basées sur la DFT sont classifiées selon les 

représentations utilisées pour la densité, le potentiel, et les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de la 

représentation  est  fait  pour  réduire  le  temps  de  calcul,  minimiser  les  efforts,  et  atteindre une  

exactitude  suffisante.  Ceci  a  conduit  à  l’utilisation  d’une large gamme de techniques avec 

différentes bases, comme le pseudo potentiel ab-initio (APW) [37,38], la méthode linéaire des ondes 

plane augmentés (LAPW) [39], la méthode linéaire de (LKKR) [39,40], et plusieurs autres méthodes. 

Dans la méthode du pseudo potentiel ab- initio et la méthode LAPW, les orbitales de Kohn et Sham 

peuvent être écrites sous la forme :    

 )()( rr  ii C                   (II-26) 

Où )(r  sont les fonctions de base et iC  sont les coefficients associés. Après le choix de la base, ces 

coefficients sont les seules variables dans le problème (on note que la densité dépend seulement des 

orbitales de Kohn et Sham) et l’énergie totale dans la DFT est variationnelle. La solution consiste à 

déterminer les iC  pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale .Pour éliminer la 

fonctionnelle inconnue )(sT , on utilise les valeurs propres de la particule unique :   

  ))(
2

1
)()()()()( 3

rrrr HXC
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iii VdEEE XC(V                  (II-27) 

où la somme est calculée sur les orbitales occupées,.L’optimisation des coefficients iC  et la 

détermination de la densité de charge self-consistent se font séparément. Dans le schéma figure (II-1), 

il est nécessaire de déterminer à plusieurs reprises les iC  qui résoudre les équations d’une seule 

particule. 

Pour une densité de charge fixe. En utilisant quelque techniques numériques standard, on peut 

construire l’équation séculaire donnée par :  

0)(  ii CSH                        (II-28) 



 

 

 

Chapitre II                                                                                                                                                            Théorie et méthode de calcul  

47  

II-9.  La self consistance dans les calculs de la DFT : 
 

La puissance du théorème de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que l’énergie est variationnelle. La 

vraie densité de l’état fondamental est celle qui minimise l’énergie. La densité de charge est obtenue en 

utilisant l’équation (II-14) [36], et la densité de charge de la (i+1)ième  itérations a la forme suivante :  

 

i

sort

i

ent

i

ent   )1(1                           (II-29) 

 

Où  est le paramètre de mixage. Si  est suffisamment petit les itérations convergent. Cependant, le 

rayon de convergence devient rapidement petit quand la dimension de la cellule unité augmente, 

particulièrement pour les systèmes métalliques. Plusieurs techniques de calcul ont été mises en 

évidence, parmi elles on trouve la méthode de Broyden (1965) [37] qui s’effectue selon le schéma de la 

figure (II-1). Ce processus commence par une superposition des densités atomiques pour construire la 

densité cristalline initiale ent(r), cette densité est utilisée par la suite pour calculer le potentiel V(r) qui 

est utilisé dans la résolution des équation de Kohn et Sham d’une seule particule et la détermination de 

l’énergie de Fermi. Après cette étape, une nouvelle densité de sortie doit être crée et testée suivant 

certaines conditions de convergence. Alors, si cette densité obéit à ces conditions on s’arrête, sinon on 

mixe les densités de sortie et d’entrée suivant l’équation (II-42) et le processus se répète jusqu'à la 

convergence de la densité ; c’est l’approximation du gradient généralisé (GGA) [36,37] 

 

  drrrfEGGA

XC ))(),((][            (II-30) 

Donc, en gardant la même expression que la LDA, et on remplace le terme )(XC  par une fonction 

locale  de  la  densité  et  de  son  gradient. Plusieurs  calculs  ont  été  effectués  avec succès sur une 

variétés de matériaux et pour plusieurs para métrisations (Perdew et Wang (1992)[37] ; Singh et 

Ashkenazi (1992)[40] ;  Korling et Haglund (1992)[33] ;Perdew, Brouke, et Ernzerhof (1996))[41] 
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Figure II-1:Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densité [37]. 
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Méthode de Calcul: 

 
Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [3-4], utilisables, par 

exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition : 

 Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [4-5] mieux Adaptées aux bandes de 

conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

 Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [6] et la méthode De la fonction de 

Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [7-8] applicables à Une plus grande variété de matériaux. 

 Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [9] : Ondes planes augmentées Linéarisées 

(LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner Plusieurs ordres de 

grandeur dans les temps de calcul. 

  

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW): 
Introduction : 
La méthode des ondes planes augmentées linéarisée (FP-LAPW) 1993 [42], est basée sur la résolution 

auto-cohérente des équations de Kohn-Scham dans deux régions arbitrairement Définies de la maille 

élémentaire, la région I étant formée de sphères atomiques de rayon arbitraire Rmt (mt=muffin tin), et 

la région II de l’espace interstitiel entre les sphères. Le potentiel V (r ) et la densité de charge ρ( r) sont 

décrits par des séries de fonction radiales et angulaire pour les régions I et d’onde planes pour la ré gion 

II. Une nouvelle technique pour résoudre l’équation de Poisson [43] a été ajoutée à la méthode LAPW 

pour que nous traitions l’absorption moléculaire sur les surfaces. Ainsi la méthode LAPW, qui assure la 

continuité du potentiel à la surface de la sphère « muffin-tin » MT, développe le potentiel sous forme 

suivante: 

                         (II.31) 

 

 

 

lm 
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ce qui est à l’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW » . Cette méthode permet 

la considération d’un potentiel réaliste (FP= Full potential) qui ne se restreint pas à la composante 

sphérique comme dans la méthode ASA-LMTO [9]. Contrairement aux méthodes utilisant des pseudos 

potentiels, les électrons de cœur sont intégrés dans le calcul, on obtient ainsi une description correcte 

des fonctions d’onde près du noyau. C’est la méthode précise mais elle est lourde en temps de calcul,  

principalement parce que les ondes planes ne sont pas bien adaptées à la description d’une fonction 

d’onde. Il faut donc utiliser une base relativement grande. La méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) est  l'une des plus précises, actuellement, pour le calcul de la structure 

électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle est 

semblable à la méthode APW avec tous les avantages de la méthode OPW pour traiter les semi-

conducteurs. Ainsi, la rapidité de calcul de la méthode FP-LAPW est impressionnante par rapport aux 

autres méthodes de premier principe. Ainsi, avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons 

les bases de la méthode APW. 

La méthode APW : 
                                                                                                                                                                                                                              

Slater introduisit des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour résoudre les 

équations de Schrödinger à un électron. Pour faciliter cette tâche, Salter considère un cristal représenté 

par un réseau de sphères sans recouvrement centrées sur les différents sites atomiques (Figure II.2) 

 
 

 

Figure II.2 : Potentiel muffin –Tin. 
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Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « Muffin-tin » 

(MT) présentant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de rayon Ralpha. Dans cette 

sphère le potentiel cristallin est remplacé par sa moyenne sphérique périodique V(r). Entre les atomes « 

la zone interstitielle » le potentiel et les fonctions d’onde peuvent être considérés comme étant lisses. 

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la 

région considérée : Solutions radiales de l’équation de Schrödinger à l’intérieur de la sphère MT et les 

ondes planes dans la région interstitielle. Alors la fonction d’onde (r) est de la forme : 
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                          (II.32) 

 

Où α R représente le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, G C et m Al les coefficients du 

développement en harmoniques sphériques m Yl . 

La fonction U (r) l est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale 

Qui s’écrit sous la forme : 

{− 𝑑2𝑑 r 2 + 𝑙(𝑙+1)
r

2 + 𝑉( r ) − 𝐸𝑙} r 𝑈𝑙( r ) = 0                           (II.33) 

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et l E l’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales Définies 
par (II-41) sont orthogonales à tout état propre du cœur. Cette orthogonalité disparaît En limite de la 

sphère [48] comme le montre l'équation de Schrödinger suivante : (𝐸2 − 𝐸1) r 𝑈1𝑈2 = 𝑈2 𝑑2 r 𝑈1𝑑 r 2 − 𝑈1 𝑑2 r 𝑈2𝑑 r 2                              (II.34) 

 

Où U1 et U2 sont des solutions radiales pour les énergies E1 et E2. Le recouvrement étant construit en 

utilisant l’équation (II-43) et en l’intégrant par parties. 

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des solutions de 

l’équation de Schrödinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles sont des 

solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque l E est une valeur propre. Cette approximation 

est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, et de moins en moins 

satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. 
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Pour assurer la continuité de la fonction φ (r)à la surface de la sphère MT, les coefficients m Al doivent 

être développés en fonction des coefficients G C des ondes planes existantes dans les régions 

interstitielles. Ainsi, après quelques calculs algébriques, nous trouvons : 𝐴𝑙𝑚 = 4𝜋𝑖𝑙𝛺1/2𝑈𝑙 (𝑅𝛼) ∑ 𝐶𝐺 𝑗𝑙(|𝑲 + 𝑔|𝑅𝛼 )𝑌𝑙𝑚∗ (𝑲 + 𝑮)                                                                            (II.35) 

L'origine est prise au centre de la sphère, et les coefficients A lm sont déterminés à partir de ceux des 

ondes planes G C . Les paramètres d'énergie l E sont appelés les coefficients variationels de la méthode 

APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec  les fonctions 

radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APWs).Les fonctions APWs 

sont des solutions de l'équation de Schrödinger dans les sphères, mais  seulement pour l’énergie l E. En 

conséquence, l’énergie l E doit être égale à celle de la bande d’indice G ; Ceci signifie que les bandes 

d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est 

nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

 

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction 𝑈𝒍(𝑅𝜶)quiapparaît 

au dénominateur de l’équation (II-43). En effet, suivant la valeur du paramètre l E, la valeur de 𝑈𝒍(𝑅𝜶)peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation desfonctions radiales 

par rapport aux fonctions d’ondes planes. Afin de surmonter ce problème plusieurs modifications à la 

méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [44] et par Andersen [9]. La 

modification consiste à représenter la fonction d’onde Φ(r) à l’intérieur des sphères par une 

combinaison linéaire des fonctions radiales 𝑈𝒍(𝑅𝜶) 𝑒t deleurs dérivées par rapport à l’énergieU˙ (r) 

donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

III.11.3. Principe de la méthode FP-LAPW : 
 

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphères MT sont des combinaisons linéaires 

des fonctions radiales Ul(r)Yl(r) et de leurs dérivées UlYlm(r)par rapport à l’énergie. Les fonctions l U 

sont définies comme dans la méthode APW, équation (II-41) et la fonction et la fonction UlYlm(r) doit 

satisfaire la condition suivante : 

 {− 𝑑2𝑑 r 2 + 𝑙(𝑙+1)
r

2 + 𝑉( r 𝑟) − 𝐸𝑙} r 𝑈𝑙̇ ( r ) = r 𝑈𝑙( r )                                    (II.36) 
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ul et U˙l assurent, à la surface de la sphère MT, la 

continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Alors, les fonctions d’ondes ainsi augmentées 

deviennent les fonctions de base (LAPWs) de la méthode FP-LAPW : 
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Où les coefficients m Bl correspondent à la fonction 𝑈𝑙et sont de même nature que les coefficients 𝐴𝑙𝑚. 

Les fonctions LAPWs sont des ondes planes uniquement dans les zonesInterstitielles comme dans la 

méthode APW. A l’intérieur des sphères, les fonctions LAPWs sont mieux adaptées que les fonctions 

APWs. En effet, si 𝐸𝑙diffère un peu de l’énergie debande E, une combinaison linéaire reproduira mieux 

la fonction radiale que les fonctions APWs. Par conséquent, la fonction 𝑈𝑙peut être développée en 

fonction de sa dérivée 𝑈𝑙et del’énergie 𝐸𝑙 . 

 

          2,.,, 
 EEOEUEEEUEU  rrr

   
                                        (II.38) 

 

Où O ((E – El)2 représente l’erreur quadratique énergétique.  

    La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la sphère MT. 

Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la méthode APW qui 

reproduit, elle, les fonctions d’onde très correctement, tandis que la méthode FP-LAPW entraîne une 

erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de  (E – El)2et une autre sur les énergies de bandes de l’ordre 

de (E − El)4.  

Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul El, 

d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas 

possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande 

simplification par rapport à la méthode APW. En général, si Ul  est égale à zéro à la surface de la 

sphère, sa dérivée Ul sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la  Continuité à la surface 

de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode FP-LAPW.  
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Takeda et Kubler  [45] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N fonctions 

radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son propre paramètre 

Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode FP-LAPW standard 

pou N=2 et El1 proche deEl2, tandis que pour N > 2 les erreurs peuvent être diminuées. 

Malheureusement, l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un  

Temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW standard. Singh  [46] a modifié 

cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter l’énergie de cut-off des ondes 

planes. 

La méthode de Tran-Blaha du potentiel modifié de Becke-Johnson [TB-mBJ]: 

C. La méthode de Tran-Blaha du potentiel modifié de Becke-Johnson [TB-mBJ]: 

    Récemment, Tran et Blaha [57] ont proposé un approche alternative pour améliorer l’énergie du band 

gap calculé avec la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) on modifiant le potentiel de Becke-

Johnson qui est représenté par la relation suivante : 
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est le potentiel d’échange de Becke-Roussel (BR), qui a été proposé au model du potentiel de Coulomb 

crée par l’échange de trou. 

Dans l’équation (2), x  est déterminé à partir de la relation non linéaire introduisant  ,  , 
2  et 

 t .              b est calculé par:                 31
 3   8/  x

exb
                                                                                                        

Tran et Blaha ont introduit un paramètre ‘c’ pour changer les poids relative aux deux termes dans le  

potentiel de BJ et le potentiel modifié (TB-mBJ) se formule comme suit: 
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Une description pour calculé c est représentée dans la référence [58]  par: 
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                                                     (II. 42) 

Ou cellV  est le volume de la cellule unitaire et  et β sont des paramètres libres dont leurs valeurs sont: 

012.0  et 023.1  Bohr 1/2 selon l’ajustement des résultats expérimentaux. 

III.12. Le code WIEN2k : 
 
Une application réussie de la méthode FP-LAPW est représentée par le programme WIEN, un code 

développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [47-48]. Il a été appliqué, avec succès, à de 

grands problèmes, tel que le gradient du champ électrique [49-50], les systèmes supraconducteurs à 

haute température [51], les minéraux [52], les surfaces des métaux de transition [53], les oxydes non 

ferromagnétiques [54] et même les molécules [55].WIEN2k [56]Consiste en différents programmes 

indépendants qui sont liés par le C-SHELL SCRIPT. L’usage des différents programmes est illustré. 

Dans la figure (II-3). L’initialisation consiste à faire fonctionner des séries de petits programmes 

auxiliaires qui gênèrent : 

 NN Un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aident à 

déterminer le rayon atomique de la sphère. 

 LSTART Un programme qui génère les densités atomiques et, détermine comment les 

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du 

cœur avec ou sans orbitales locales. 

 SYMMETRY Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

ponctuel des sites atomiques individue ls, génère l’expansion LM pour les harmoniques du 

réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

 KGEN Il génère une maille k dans la zone de Brouillin. 

 DSTART Il génère une densité de départ pour le cycle SCF, par la superposition des 

densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est initialisé et,  
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Répété jusqu'à ce que le critère de convergence soit atteint. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes: 

 

 LAPW0 Génère le potentiel pour la densité. 

 LAPW1 Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

 LAPW2 Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres. 

 LCORE Calcul les états du cœur et les densités. 

 MIXER Mélange les densités d’entrée et de sortie. 



 

 

 

Chapitre II                                                                                                                                                            Théorie et méthode de calcul  

57  

 

 
Figure II.3 : L’organigramme du code WIEN2K.
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III.1. Détails de calcul: 
 

Dans cette thèse, nous avons étudié les propriétés structurales, optoélectroniques, 

thermodynamiques et thermoélectriques de l'AgXO2 (avec X = In et Y) de la structure de type 

délafossite. Nous avons utilisé la méthode des ondes planes augmentée linéairement à potentiel 

total (FP-LAPW) [1] implémentée dans le code Wien2K [2]. Cette méthode est basés sur le 

formalisme de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [3–4]. La structure adopté dans 

nos calculs afin d’étudier les deux matériaux étudiés en question AgInO2 et AgYO2estla phase 

2H-hexagonale, dont les résultats obtenus ont montré un excellent accord avec les données 

théoriques et expérimentales disponibles. Afin de bien décrire les structures électroniques et par 

la suite optiques nous avons choisis l’approximation GGA paramétrée par PBE [5] et nous avons 

exécuté aussi la méthode de correction m-BJ [6-], qui nous a bien décrit tout les paramètres 

électroniques et optiques avec une grande précisions de ces deux composés choisis. ]. Pour 

l’étude des propriétés thermodynamiques nous avons choisis le modèle quasi-harmonique de 

Debye [8] ces propriétés sont prédites à une température dans la plage de 0 K à 1000 K et à des 

pressions variantes entre 5 GPa et 15 GPa,  où les variations des capacités calorifiques, du 

volume de la cellule primitif et les coefficients d'expansion thermique ont été obtenues avec 

succès. Enfin, le comportement de transport effectué sur ces matériaux a conclu qu'ils sont des 

candidats potentiels dans l'application thermoélectrique et optique. 

Les configurations électroniques des éléments constitutifs de ces deux composés sont les 

suivantes: Ag: [Kr] 4d10 5s1, In: [Kr] 4d10 5s2 5p1, Y: [Kr] 4d1 5s2 et O: 1s2 2s2 2p4 [9], où les 

électrons sont traités comme valence. Les fonctions de base, les densités électroniques et les 

ressources sont disponibles en combinaison d'harmoniques autour des sites atomiques, ce qui 

signifie les sphères muffin-Tin. Les valeurs de rayon des sphères muffin-tin (RMT) des atomes 

sont définies pour chaque composé comme suit: pour AgInO2: Ag, In et O sont respectivement 

2, 2.1 et 2 a.u et pour AgYO2: Ag, Y et O sont respectivement 2, 2.2 et 1.8 a.u. 

III.2. Présentation de la structure étudiée: 
 

Les délafossite à large bande interdite ABO2 (avec A = Cu, Ag…., Et B = Al, Ga, In,….) 

cristallisent dans deux polytypes, la structure rhomboédrique 3R (groupe d'espace R-3m) et la 
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structure cristalline hexagonale 2H (espace groupe: P63 / mmc, n°194) [10-13]. Les coordonnées 

des positions atomiques dela phase 2H sont: Ag (0.333, 0.667, 0.25), X (0, 0, 0) et O (0.333, 

0.667, 0.0851).Ce type de composés a émergé comme une nouvelle famille de matériaux 

d'oxyde transparent conducteur (TCO) avec un certain nombre de propriétés électroniques et 

optiques remarquables [9-12]. Parmi eux, les délafossite à base de cuivre et d'argent qui 

présentent un intérêt particulier car ils ont une bande interdite suffisamment large et peuvent être 

utilisés comme couche de fenêtre dans une variété de dispositifs optiques. La caractéristique 

unique de cette famille de semi-conducteurs est qu'ils peuvent être combinés avec des semi-

conducteurs de type N pour former une jonction PN qui peut être utilisée comme couche interne 

de cellules solaires pour la production d'électricité. Cette caractéristique particulière a établi une 

référence en électronique et ouvert un nouveau domaine dans la technologie des cellules 

solaires. 

Plusieurs études ont été effectués afin d’étudier les oxydes transparent conducteurs de 

type délafossite, parmi eux en cite Dietrich et Jansen [14] qui ont synthétisé et reporté la phase 

3R d'AgScO2. Shannon et al [15] ont rapporté les synthèses de diverses familles de délafossite 

dont AgScO2 et fourni des paramètres de réseau pour la phase 3R. Ces paramètres de réseau sont 

convertis en structure de type 2H puis optimisés par Kandpal et Seshadri à l'aide du code 

CASTEP [16]. Ils ont rapporté l'influence des interactions d10 – d10 et prédit la candidature de 

ces structures pour des applications d'oxyde conducteur transparent (TCO). Nagarajan et al [17] 

ont synthétisé une série de composés comme CuMO2 (M=Sc, Y, Cr) et AgMO2 (M = In, Sc, Cr, 

Ga) et ont reporté la conductivité de ces composés. Ils ont prédit que les composés à base de Cu 

présentent une conductivité plus élevée que les composés à base d'Ag.  

Sheets et al [18] ont synthétisé AgScO2 et ont observé la phase mixte de ce composé. Ils 

ont prédit que la bande interdite optique pour AgScO2 serait de 3.8 eV. Ils ont également signalé 

une bande interdite théorique au point gamma de la zone de Brillouin (BZ) d’une valeur de 2.4 

eV en utilisant la méthode LMTO, ce qui est largement en accord avec ladite valeur optique. En 

utilisant la méthode des sauts minima combinés à des calculs à haut débit (performant), 

Cerqueira et al [19] ont exploré le tableau périodique à la recherche de nouvelles phases d'oxyde 

et de la structure prédite ainsi que de la bande interdite pour les différentes structures des 

oxydes. Cerqueira et al [19] ont reporté que la bande interdite pour AgScO2 était de 2.1 eV, ce 

qui était sensiblement plus petit que la bande interdite calculée par Sheets et al [18]. Le débat sur 
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la bande interdite et le nombre limité de rapports ont encouragé l’enquête sur les propriétés 

optiques et électroniques d'AgScO2 [20]. 

Les délafossite à large bande interdite ont émergé comme une nouvelle famille de 

matériaux d'oxyde transparent conducteur avec un certa in nombre de propriétés uniques et de 

systèmes électroniques. Parmi ceux-ci, les oxydes conducteurs transparents à base d'Ag (TCO) 

ses matériaux sont potentiels de type p pour l'électronique transparente. Cependant, ils ont moins 

attiré l'attention par rapport aux délafossite à base de Cu en raison de leur difficile synthèse 

chimique.  

Pour cette raison, dans notre étude, notre intérêt s'est concentré sur l'étude des propriétés 

structurales, électroniques, thermodynamiques et thermoélectriques, ainsi que sur les recherches 

de couches minces optiques, sur deux matériaux de type AgXO2 (AgInO2 et AgYO2) dans la 

structure de phase hexagonale 2H, utilisant la méthode des ondes planes augmentées 

linéairement à potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2K [2].  

L'objectif principal de notre étude était de fournir une bonne description des différentes 

propriétés physiques du délafossite à base d'argent dans la structure polytypes hexagonale 2H, 

comme : l’optimisation structurelle, les paramètres thermodynamiques et le comportement 

thermoélectrique comme discuté dans les sous-sections 5 et 6. De plus, les structures 

optoélectroniques de ces composés ont été bien analysées dans la sous-section 7. 

Les deux poly types d’oxydes à base d'argent de type délafossite AgXO2 (X = In et Y) 

cristallines dans les structures rhomboédriques 3R et hexagonales 2H [9-12], consistent en des 

couches planes alternées d'atomes d'Ag séparées par un partage des  bords légèrement déformé In 

(Y)-O6 octaèdres. Chaque atome d'Ag est coordonné linéairement à deux atomes d'oxygène pour 

former une unité d'haltère O-Ag + -O parallèle à l'axe c. À notre connaissance, une étude 

approfondie est disponible pour la structure en phase 3R mais pour la structure en phase 2H, elle 

n'est toujours pas rapportée en détail sur les deux composés AgInO2 et AgYO2, ce qui nous 

encourage à présenter une étude approfondie des propriétés optoélectroniques et thermiques de 

ces composés. Ainsi, dans ce travail, nous avons concentré nos efforts en étudiant les propriétés 

optoélectroniques et thermoélectriques des composés AgInO2 et AgYO2dans la phase 2H (voir 

Figure III.1).  
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Figure III.1 :   Cellule unitaire 2H-hexagonale de structure de type Délafossite. 

III.3. Test de convergence des points-k spéciaux: 
 

 Il est important de noter que dans tous calculs ab initio [1-4], le choix de certains 

paramètres est important pour obtenir des résultats fiables. Pour assurer une convergence 

énergétique totale, un certain nombre de tests ont été effectués, prenant différentes valeurs RMT 

et différents ensembles de points k pour AgInO2 et AgYO2. Les paramètres de coupure des 

ondes planes ont été déterminés en fonction de RMT  × Kmax = 7 (où Kmax est le plus grand vecteur 

d'onde de l'ensemble de base et RMT  est le plus petit rayon Muffin-Tin dans la cellule unitaire). 

Ainsi, nous avons également évalué l'énergie totale en faisant varier le nombre de points-k 

spéciaux pour les deux matériaux, où nous avons déduit que 500 et 600 points k spéciaux pour 

AgInO2 et AgYO2 respectivement sont suffisants dans la zone irréductible de Brillouin pour 

assurer une bonne convergence et une bonne description des différentes propriétés: structurale, 

électronique, optique, thermodynamique, thermoélectrique et analyse en couches minces.  

 Les calculs auto-cohérents sont considérés comme convergents lorsque l'énergie totale 

est stable avec 10-4Ry. Les résultats obtenus sont représentés dans les figures III.3.a et III.3.b 

respectivement, dont on déduit que 500 points spéciaux dans la zone de Brillouin irréductible 

sont suffisantes pour assurer une bonne convergence et une bonne description des différentes 

propriétés: structurales, électroniques et optiques, thermodynamiques et analyse des couches 

minces. 
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Figure III.3.a : Variation de l’énergie totale du système en fonction du nombre de point 

spéciaux-k pour le matériau AgYO2. 
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Figure III.3.b : Variation de l’énergie totale du système en fonction du nombre de point 

spéciaux-k pour le matériau AgInO2. 
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III.4. Propriétés structurales: 
 

 La structure cristalline joue un rôle fondamental dans la détermination des propriétés 

physiques d'un matériau, la première étape de nos calculs des premiers principes est la 

détermination des paramètres structurels d'équilibre des matériaux d'intérêt. Les autres 

propriétés physiques seront déterminées par la suite. Pour ce faire une minimisation de l'énergie 

totale via une relaxation complète de la structure cristalline est exécutée.  

Dans le but de déterminer les propriétés de l’équilibre statique, tel que les paramètres de réseau 

(a, c), le module de compressibilité et sa dérivée (B, B’), on doit passer par deux étapes 

essentielles dans le traitement du calcul : 

 En premier lieu, on doit utiliser l’approche de l’optimisation pour différentes valeurs du rapport 

c/a, comme le montre la figure III.4.1. On choisit une équation qui doit être ajusté aux points Etot 

(c/a) calculés, et dans ce cas nous avons traité l’ajustement parabolique (polynomial) dont 

l’équation est prise au second ordre, c’est à dire: 

                              III.4.1 

 

Où A, B, D sont des constantes à déterminer. Le minimum de la fonction E(c/a) est dérivé à 

partir de la condition : 

                                                    III.4.2 

 

Qui donnera par conséquent le rapport d’équilibre c/a. 

 

 En deuxième lieu, on a effectué un calcul self-consistent de l’énergie totale pour Plusieurs 

volumes (figure III.4.2) tout en fixant le rapport d’équilibre c/a déjà déterminés. Cependant, la 

détermination de ces propriétés, tel que le paramètre du réseau d’équilibre théorique, le module 

de compression, et sa dérivée, est faite par une extrapolation de  Etot (V) obtenue par l’équation 

empirique de Murnaghan [21] donnée par la formule suivante : 

                                III.4.2 
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Où B et B’ dénotent le module de compression et sa dérivé, respectivement. V0 est le volume 

De l’équilibre. 

 Les paramètres de réseau optimisés calculés (a et c) et les valeurs de module de 

compressibilité (B0) et les dérivés de pression (B ') sont énumérés dans le tableau 1 comparés 

aux résultats théoriques et expérimentales disponibles [16-18]. Nos paramètres de réseau 

calculés à l'aide du GGA-PBE [5] sont en bon accord avec les autres valeurs déterminés 

théoriquement [16]. 

 Nos résultats ont été comparés à d'autres données théoriques disponibles. En premier 

lieu, nous pouvons noter que pour les paramètres de réseau a et c, nos valeurs calculées par le 

GGA [5] montrent une légère surestimation pour AgInO2 et AgYO2 par rapport à celles déjà 

trouvées théoriquement. Notons que ces surestimations font partie de l'utilisation du GGA [5] 

comme approximation. Compte tenu du volume d'équilibre de nos deux matériaux étudiés, 

présentés dans le tableau 1, il est clair que ce paramètre augmente dans l'ordre suivant: Vo 

(AgInO2) <Vo (AgYO2), ce qui peut s'expliquer en considérant le rayon atomique de Y et In : R 

(Y) = 180 pm soit 1.8 A °, R (In) = 150 pm soit 1.50A °, ajoutez à cela le numéro atomique des 

cations Z (Y) = 39 et Z (In) = 49[18]. Le fait que la taille des atomes soit suffisamment grande 

force le système à avoir un volume d'équilibre de cellules unitaires assez important. Nous avons 

optimisé les différents paramètres structurels de nos composés. La courbe de l'énergie totale est 

ajustée à l'EOS Birch-Murnaghan [21-22]. 

 En revanche, les valeurs du module de volume décroissent dans l'ordre inverse du 

volume comme suit: B0 (AgInO2)> B0 (AgYO2). Ceci est en bon accord avec la relation entre le 

module de compression et le volume: car B est proportionnel à V où V est le volume de la 

maille élémentaire. Cette tendance simple qui stipule qu'un volume suffisamment grand conduit 

à un module de masse plus petit a été démontrée dans de nombreux matériaux. Cela confirme la 

tendance générale selon laquelle le B est inversement proportionnel à V. En l’absence de 

données expérimentales et théoriques, aucune comparaison ne peut être faite avec le module de 

masse B0 et sa dérivée B ’et ceci pour les deux matériaux étudiés AgInO2 et AgYO2. 
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Figure III.4.1 : Variation de l’énergie totale en fonction du rapport (c/a) des deux matériaux 

AgYO2 et AgInO2 respectivement 
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Figure III.4.2: Variation de l'énergie totale en fonction du volume des deux matériaux AgYO2 

et AgInO2 respectivement. 
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Les propriétés structurales calculées, incluant les paramètres du réseau (a et c), le module de 
compressibilité (B0) et sa dérivée (B'), calculées à l’aide de l’approximation GGA sont données 
dans le tableau III.4.1. 

 

Composé a (Å) c (Å) V (A° 3) B0 (GPa) B0’ Ref 

AgInO2 3.2715 13.1789 122.1528 110.664 4.739  Le présent travail 

 3.2675 12.5760 116.2798 - - LDA [16] 

 3.3530 12.6940 123.5936 - - GGA [16] 

AgYO2 3.5030 12.6348 134.2700 107.612 4.533 Le prèsent travail 

 3.4494 12.294 126.6808 - - LDA [16] 
 3.5177 12.4425 133.3385 - - GGA [16] 

 

Tableau III.4.1: Paramètres structurels optimisés des structures cristallines 2H des composés 
AgInO2 et AgYO2 par rapport aux données théoriques disponibles (CASTEP LDA et GGA) 
[16]. 

 
III.5. Propriétés thermodynamiques: 
III.5.1. Théorie du modèle quasi harmonique: 
 

 Pour étudier les propriétés thermodynamiques, nous avons utilisé le programme Gibbs 

basé sur le modèle quasi-harmonique de Debye [23]. Les propriétés thermodynamiques d'un 

matériau sont étroitement liées aux vibrations du réseau et donc aux phonons. La détermination 

de ces propriétés est basée sur la connaissance de l'équation d'état (EOS) [21-22], [24] et du 

potentiel chimique μ. L'équation d'état d'une phase cristalline décrit le comportement de cette 

dernière en fonction du changement de paramètres macroscopiques tels que la pression et la 

température. Le potentiel chimique est une ampleur qui régit le changement et la stabilité de 

phase. Expérimentalement, la mesure de μ est loin d'être anodine et les paramètres de l'EOS [21-

22], [24] sont déterminés en ajustant les valeurs expérimentales de volume et de pression selon 

une équation empirique. Du point de vue de la théorie, le calcul de ces quantités par des 

approches de premiers principes représente les principaux objectifs de la physique et de la 

chimie du solide. 

 Cependant, afin d’étudier les propriétés thermiques des composés choisis sous haute 

température et haute pression, nous avons appliqué le programme Gibbs qui est basé sur 

l'approximation quasi harmonique de Debye [23], dans laquelle les dépendances de volume, du 

module de compressibilité B0, la température de Debye et les capacités thermiques sont obtenu 



 

Chapitre III                                                                                                        Résultats et interprétations 
 

 

- 71 -  

avec succès en faisant varier la pression de 0 à 15 GPa et pour différentes températures de 0 à 

1000 K pour les deux matériaux AgInO2 et AgYO2. Le calcul de ces grandeurs par des 

approches de premiers principes, représente un des objectifs principaux de la physique et chimie 

du solide. Si un système est amené à une température “ T “ et subit une pression hydrostatique 

constante “ P “l’état d’équilibre de la phase cristalline correspond alors à la minimisation de 

l’énergie de Gibbs (hors-équilibre) [8]: 

 𝐺∗(𝑉; 𝑃; 𝑇) = 𝐸(𝑉) + 𝑃𝑉 + 𝐴𝑉𝑖𝑏 [𝜃𝐷(𝑉);𝑇]                               III.5.1 

 

Où E(V) est l'énergie totale par unité de cellule, PV correspond à constante hydrostatique, θD(V) 

est la température de debye, et Avib est le terme vibrationnel de l'énergie libre de Helmholtz qui 

peut être écrit selon le modèle de Debye de la densité d’état de phonon comme  [24-28] : 

 𝐴𝑉𝑖𝑏(𝜃𝐷 ; 𝑇) = 𝑛𝑘𝑇[9𝜃𝐷8𝑇 + 3 ln (1 − 𝑒−𝜃𝐷 𝑇⁄ ) − 𝐷(𝜃𝐷𝑇 )]               III.5.2 

 

 

Où D(y) représente l'intégral de Debye donnée par: 𝐷(𝑦) = 3𝑦3 ∫ 𝑥3𝑒𝑥 −1 𝑑𝑥𝑦0                                               III.5.3 

Avec 𝑦 = 𝜃𝐷𝑇  

Où n est le nombre d'atomes par unité de volume, θD est la température de Debye, qui est une 

caractéristique de chaque substance, et pour le solide isotrope est déterminée [24] par: 𝜃𝐷 = ℏ𝑘 [6𝜋 2𝑉1 2⁄ 𝑛]1 3 ⁄ 𝑓(𝜎)√𝐵𝑆𝑀                                         III.5.4 

 

Où M est la masse moléculaire par unité de volume, BS est le module de compression 

adiabatique estimé par la compressibilité statique [24] : 𝐵𝑆 ≅ 𝐵(𝑉) = 𝑉 𝑑2 𝐸(𝑉)𝑑𝑉2                                              III.5.5 

Où E est l'énergie totale du matériau à 0K. 
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f(σ) est donnée par [24-28] : 

𝑓(𝜎) = {3 [2 (23 1+𝜎1−2𝜎)3 2⁄ + (13 1+𝜎1−𝜎)3 2⁄ ]−1}1 3⁄
                                 III.5.6 

Où σ est le coefficient de poisson. 

 

Par conséquent, la fonction de Gibbs Non - équilibrée G*(V;P;T) en fonction (V, P, T) peut être 

réduite au minimum, et elle est donnée par : (𝜕𝐺 ∗(𝑉;𝑃;𝑇)𝜕𝜎 )𝑃.𝑇 = 0                                              III.5.7 

En résolvant l'équation précédente nous obtenant  l'équation d'état thermique EOS V(P,T) et le module de 

compression isotherme BT : 𝐵𝑇(𝑃; 𝑇) = 𝑉 (𝜕2 𝐺 ∗(𝑉;𝑃;𝑇)𝜕𝑉2 )𝑃;𝑇                                    III.5.8 

 

La capacité thermique CV et le coefficient de dilatation Thermique αV [24]sont donnés 

respectivement par [24-28] : 𝐶𝑉 = 3𝑛𝑘 [4𝐷 (𝜃𝐷𝑇 ) − 3𝜃𝐷 𝑇⁄𝑒𝜃𝐷 𝑇⁄ −1]                                      III.5.9 𝛼𝑉 = 𝛾𝑐𝑣𝐵𝑇𝑉                                                           III.5.10 

 

Où  est le paramètre de Grϋneisen, est exprimé par: 𝛾 = − 𝑑𝑙𝑛𝜃𝐷(𝑉)𝑑𝑙𝑛𝑉                                             III.5.11 

III.5.2. Variation du volume: 
 

 La relation entre le volume et la température à différentes pressions des deux matériaux, 

est indiquée dans la Figure (III.5.2.1) et (III.5.2.2);on remarque clairement que le volume est 

presque constant de 0 à 200° K. Au-dessus de cette température (T > 200° K), le volume 

augmente linéairement et faiblement avec la température et inversement avec la pression, mais 

les taux d’augmentation sont très modérés. En plus, on constate que l’ordre de grandeur des 

variations du volume en fonction de la température s’approche, dans le cas des deux composés; 

ceci est dû au fait que ces deux composés sont constitués du même cation d’argent (Ag).  On 
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peut déduire que le volume augmente avec la hausse de la température et diminue avec 

l’augmentation de la pression. 

 

Figure III.5.2.1: La variation du volume d’équilibre en fonction de température d’AgYO2. 
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Figure III.5.2.2: La variation du volume d’équilibre en fonction de température d’AgInO2. 

III.5.3. Le module de compressibilité B : 
 

 Dans cette sous section nous avons étudié la variation du module de compressibilité B en 

fonction de la température pour différentes pressions, ou les résultats sont plotés dans les figures 

III.5.3.1 et III.5.3.2 pour les deux matériaux AgYO2et AgInO2 respectivement. D’après ces 

courbes, on constate que le module de compressibilité B reste constant quand T < 100° K, au-

dessus de cette température, une dépendance linéaire est clairement observée, c’est-à-dire le 

module de compressibilité est inversement proportionnel à la température avec une légère 

diminution du module B en augmentant la température et la pression. On peut en déduire que les 

deux composés ne perdent pas facilement leur rigidité avec l’augmentation de la température et 

la pression au même temps. 
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Figure III.5.3.1: Module de compressibilité B en fonction de la température à différentes 
pressions du composé AgYO2. 

 

Figure III.5.3.2: Module de compressibilité B en fonction de la température à différentes 

pressions du composé AgInO2. 
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III.5.4. La capacité calorifique: 
 

 Les figures III.5.4. (a, b) représentent l’effet du changement de la température sur la 

chaleur spécifique Cv sur l’AgYO2 et AgInO2 respectivement. L’énergie ou le nombre de 

phonons requis pour augmenter la température du matériau d’un degré K est exprimé par la 

chaleur spécifique. Du point de vue expérimental, c’est la chaleur spécifique à pression 

constante Cp qui est déterminée pour les solides. Cependant elle diffère peu de la chaleur 

spécifique à volume constant Cv qui est une grandeur fondamentale. Elle représente la variation 

en température de l’énergie d’excitation U, associée aux vibrations du réseau. Néanmoins, il est 

possible de la calculer à n’importe quelle température pourvue que l’on connaisse la température 

de Debye du système.  

La connaissance de la capacité thermique d’un matériau se définit comme une information 

primordiale pour beaucoup d’applications. Dans le domaine de la physique de la matière 

condensée, selon la théorie du continuum élastique standard [29], deux cas limites sont à 

considérer: pour des températures élevées, la capacité calorifique à volume constant Cv tend à la 

limite de Dulong-Petit [30]. Alors que pour des températures suffisamment basses,Cv est 

proportionnelle à T3 [30]. 

 La figure III.5.4.(a-b) montrent qu’à basse température, la chaleur spécifique Cv est 

proportionnelle à T3 ce qui confirme la théorie de Debye. Avec l’augmentation de la 

température, on voit une forte augmentation de Cv, et ceci est attribué au modèle de Debye 

utilisé ici. À hautes températures, la chaleur spécifique Cv obéit à la loi de Dulong-Petit, s’étend 

vers une valeur de saturation. Les figures en dessous indiquent également que la température et 

la pression ont l'effet inverse sur la capacité calorifique et que l'effet de la température est plus 

important que celui de la pression. 
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Figure III.5.4-a-:Variation de la capacité thermique à volume constant CVen fonction de  
température et de pression pour AgYO2. 

 

Figure III.5.4-b-:Variation de la capacité thermique à volume constant CV en fonction de  
température et de pression pour AgInO2. 
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III.5.5. Température de Debye : 

 La température de Debye est un paramètre très important, lié à de nombreuses propriétés 

physiques des solides, telles que la chaleur spécifique et la température de fusion. C’est la 

température à la quelle, les vibrations des atomes dans un solide après réchauffement à 

température très élevées, atteignent leur maximum de mode possible. En plus d’être considérée 

comme une bonne approximation de la dureté des solides. Les figures III.5.5 (a-b) représentent 

la variation de cette grandeur en fonction de la température pour les deux matériaux AgYO2 et 

AgInO2 respectivement. Dans les deux figures, nos matériaux se comportent de façon similaire. 

La température de debye commence à diminuer linéairement avec l’augmentation de la 

température avec un taux de variation très faible. A une pression nulle et à température 

ambiante, les valeurs de la température de Debye obtenues pour nos deux composés étudiés 

AgInO2 et AgYO2 sont 471 K et 480 K respectivement, d’après ces résultats le composé AgYO2 

est le matériau le plus dur que l'autre car il possède une température de Debye la plus élevée. 

 

 

Figure III.5.5. a: Dépendance à la température de la température Debye D à différentes 

pressions pour AgYO2. 
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Figure III.5.5. b: Dépendance à la température de la température Debye D à différentes 
pressions pour AgInO2. 

III.5.6 : Coefficient de dilatation thermique volumique αV: 

 Le coefficient de dilatation thermique αV, est tracé sur la figure III.5.6 (a-b) en fonction 

de la température et à différentes pressions pour les deux matériaux considérés AgYO2 et 

AgInO2. À pression constante, le coefficient de dilatation thermique augmente avec 

l'augmentation de la température, puis converge vers une valeur presque constante à haute 

température. En revanche, le coefficient de dilatation thermique diminue considérablement avec 

l'augmentation de la pression. Ces résultats confirment les effets anharmoniques, qui sont 

importants à basses températures et hautes pressions pour les composés étudiés. À 300 K et à 

pression nulle, notre coefficient calculé de dilatation thermique volumique αV est de 2.55 × 10 -5 

K-1 pour AgInO2 et de 2.24 × 10 -5 K-1 pour AgYO2. 
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Figure III.5.6-a: Coefficient de dilatation thermiqueV en fonction de la température et de la 
pression pour AgYO2. 

 

 

Figure III.5.6-b: Coefficient de dilatation thermiqueV en fonction de la température et de la 
pression pour AgInO2. 
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III.5.7 spectre de dispersion des phonons : 
 

 L'étude de la stabilité dynamique des matériaux est d'une grande importance car elle 

reflète l'éventuelle distorsion du treillis. Nous avons déterminé le spectre de dispersion des 

phonons pour évaluer la stabilité dynamique des deux composés (AgYO2 et AgInO2), en 

employant une technique de déplacement fini conçue dans la théorie des perturbations 

fonctionnelles de densité [31] réalisée dans le code CASTEP [32]. Les courbes de phonon 

dispersion calculées le long des directions -H-K--M-L-H, dans la zone de Brillouin sont 

représentées sur la figure III.5.7. (a-b). On peut noter qu'aucune fréquence imaginaire n'est 

trouvée dans les spectres de dispersion de phonons, ce qui indique la stabilité dynamique des 

deux composés étudiés. 
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Figure III.5.7:Courbes de dispersion des phonons calculées pour AgYO2(a)AgInO2(b). 
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III.6. Propriétés thermoélectriques: 
 

 Les matériaux fossiles ont suscité un grand intérêt de la part des chercheurs au cours de 

la dernière décennie et font l'objet de nombreuses recherches théoriques et expérimentales en 

raison de leurs applications potentielles en optoélectronique et thermoélectrique (TE) [33-38]. 

Nous avons utilisé le code BoltzTrap [39] afin d’étudier le comportement thermoélectrique dans 

les deux composés choisis. Les Variations des paramètres thermoélectriques, à savoir, le 

coefficient de Seebeck, la conductivité électrique et thermique, ainsi que le facteur de figure de 

mérite à quatre différentes températures: 300 K, 600 K, 900 K et 1200 K pour les deux 

composés considérés AgYO2 et AgInO2 sont illustrés sur les Fig. III.6. (1- 2- 3- 4) 

respectivement en fonction du potentiel chimique (μ) dans la gamme de −6 à 6 eV pour 

l’AgYO2 et de -3 à 3 eV pour l’AgInO2. Etant donné que le potentiel chimique est négatif (μ <0) 

pour un semi-conducteur dopant p, positif (μ> 0) pour un semi-conducteur dopant n et est égal à 

zéro (μ = 0 eV) pour un semi-conducteur pur. 

III.6.1. Principes fondamentaux sur les effets thermoélectriques  : 
 

Les préoccupations d’ordre énergétique n’ont jamais autant été d’actualité. Le changement 

climatique se confirme tandis que le prix des matières fossiles s’envole. Il convient donc de 

trouver de nouvelles sources d’énergie n’influant pas sur notre climat et pouvant faire face à la 

crise énergétique. De nombreuses pistes sont étudiées ou en voie de développement notamment 

l’énergie solaire, éolienne, marémotrice, géothermique… 

                  Parmi ces nouvelles manières de produire de l’électricité nous trouvons la 

thermoélectricité. Son principe est simple : un matériau transforme directement de la chaleur en 

électricité, ou déplace des calories par l'application d'un courant électrique. Ces applications 

concernent donc la réfrigération et la génération d’électricité grâce aux sources de chaleur 

perdue. Ce système offre de multiples avantages : absence de système mécanique et de 

désagréments sonores, grande fiabilité, durée de vie quasi illimitée, de surcroît, il permet de 

lutter contre les différentes pollutions crées par la combustion ou l’utilisation en réfrigération de 

gaz frigorifique. Ces applications peuvent êtres utiles dans de nombreux domaines comme la 

réfrigération des circuits électroniques ou la production d’électricité grâce à la chaleur dégagée 

par nos moteurs thermiques. Cependant le rendement des modules thermoélectriques reste 

encore faible et leurs prix élevés limitent leurs utilisations à grande échelle. De nombreuses 
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recherches ont donc été engagées à partir des années 1990 en vue de développer cette 

technologie pourtant connue depuis 1821. 

 

A. LE COEFFICIENT SEEBECK : 

Le premier des effets à être découvert est l’effet Seebeck du nom du physicien allemand Thomas 

Johann Seebeck qui le découvrit en 1821 [40]. Il observa l’apparition d’une différence de 

potentiels électriques lorsque les jonctions de deux matériaux sont à des températures différentes 

(Figure 4). 

 

Figure III.6.1 – Schéma de principe de l'effet Seebeck.  
 

La différence de température entre les extrémités du matériau induit un gradient thermique à 

l’intérieur de celui-ci qui provoque une diffusion des porteurs de charge de la face chaude à la 

face froide : ce déplacement induit une différence de potentiel entre les extrémités. Cette 

dernière est liée aux propriétés du matériau et est proportionnelle à la différence de température. 

L’influence des propriétés est identifiée par le coefficient Seebeck noté S ou α, 

Aussi appelé le pouvoir thermoélectrique et définie selon l’Équation III.6.1. Le signe du 

coefficient n’est valable que dans un modèle simple à une bande. 

S = − dV𝑑𝑇                                                                                                          III.6.1 

Avec dV, la différence de potentiel et dT, la différence de température. Le coefficient Seebeck a 

la particularité d’être positif ou négatif selon la nature des porteurs de charge majoritaires du 

matériau. Si S < 0 alors les porteurs majoritaires sont des électrons et le matériau est dit de type 

n. A l’inverse, si S > 0 alors les porteurs principaux sont des trous et le matériau est dit de type 

p. Cet effet est à la base des applications de mesures de températures par thermocouples et de 

générations d’électricité. 
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B. LA CONDUCTIVITÉ ÉLECTRIQUE : 

La conductivité électrique mesure la capacité d’un matériau à conduire un courant électrique et 

est l’inverse de la résistivité électrique 𝜌 . Cette grandeur s’exprime en S/m et est définie 

parl’Équation III.6.2 [41]. Pour un semi-conducteur, à température ambiante, la conductivité 

électrique peut varier de 10-6 à 104 S/m [42]. 

σ = 1ρ = neµ                                                                                                  III.6.2 

Avec μ, la mobilité des porteurs de charge.  

La mobilité s’exprime en m2/V.s et dépend de la charge élémentaire, de la masse effective et du 

temps moyen τ entre deux collisions de charges selon la relation : µ = eτm∗                                                                                                                             III.6.3 

Dans le cas des semi-conducteurs, la conduction électrique ne se fait que lorsque l’énergie est 

suffisante pour franchir la bande interdite. Cela peut être mis en relation avec la concentration de 

porteurs de charge et la largeur de la bande interdite : 

n=𝑁0𝑒𝑥𝑝 (− 𝐸𝐺2𝐾𝐵 𝑇)                                                                                                       III.6.4 

Où 𝑁0  est le nombre d’états possibles par unité de volume et Eg est la largeur de la bande 

interdite du semi-conducteur.  

 

Il y a deux voies principales pour améliorer la conductivité électrique, soit en augmentant la 

concentration de porteurs de charge (en diminuant la largeur de la bande interdite par exemple), 

soit en augmentant largement la mobilité. Ces voies sont cependant contradictoires avec 

l’amélioration du coefficient Seebeck. 

C. CONDUCTIVITÉ THERMIQUE : 

La conductivité thermique est la capacité d’un matériau à transférer de la chaleur en réponse à 

un gradient thermique. Ce transfert de chaleur est permis grâce à deux contributions : la 

conductivité thermique électronique qui s’effectue par déplacement des charges et la 

conductivité thermique de réseau qui s’effectue par les vibrations du réseau appelées aussi 

phonons. La conductivité thermique k est la somme de ces deux contributions [41] : 
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K=𝐾𝑒 + Kr                                                                                                                                III.6.5 

Avec 𝐾𝑒  et 𝐾𝑟 respectivement les conductivités thermiques électroniques et de réseau. La 

conductivité thermique électronique est reliée à la conductivité électrique par la loi de 

Wiedemann-Franz selon la relation suivante : Ke = 𝐿 0σ𝑇 + 𝑛𝑒µ𝐿 0𝑇                                                                                                   III.6.6 

Cette dernière équation montre la dépendance de la conductivité thermique électronique à la 

concentration de porteurs de charge. Cette conductivité thermique et la conductivité électrique 

augmentent ou diminuent toutes deux avec une variation de la concentration de porteurs, or, ces 

deux grandeurs agissent de manière opposée sur le ZT.  

Pour sa part, la conductivité thermique due aux phonons kr est donnée par : 

𝐾𝑟 = CVs lph3                                                                                                                                        III.6.7 

où C est la chaleur spécifique des phonons par unité de volume, vs est la vitesse moyenne des 

phonons et 𝐿𝑝ℎ est le libre parcours moyen des phonons.  

Cette composante de la conductivité thermique ne dépend pas de la concentration de porteurs de 

charge, mais elle est influencée par plusieurs facteurs tels que la structure cristalline et les 

paramètres du réseau [43] : elle peut donc en principe être modifiée sans affecter le facteur de 

puissance. La plus grande partie de la chaleur est transportée par les phonons acoustiques. 

D. FACTEUR DE PUISSANCE : 

Le facteur de puissance est un rapport entre deux facteurs : le coefficient de Seebeck et la  

conductivité électrique [44-46]. Le facteur de puissance noté PF et donné par la relation : 𝑃𝐹 = 𝑆 2. 𝜎                                                                                                                        III.6.8 

 

Paradoxalement ces deux grandeurs varient de manière opposée. Le pouvoir thermoélectrique 

est élevé pour les matériaux présentant une faible concentration de porteurs de charges tandis 

que pour les éléments de forte conductivité électrique les matériaux présentent une forte 

concentration de porteurs de charges. Les meilleurs matériaux seront donc des semis 

conducteurs. 
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E. FIGURE DE MÉRITE : 

Les qualités d’un matériau thermoélectrique se mesurent par un nombre sans dimension, appelé 

facteur de mérite ZT donné par la relation: 

 

ZT= TS2 σK                                                                                                      III.6.9 

 

Avec 𝑇 la température absolue en (K), 𝑆 le pouvoir thermoélectrique (ou coefficient de  

Seebeck), 𝜎 la conductivité électrique et 𝜅 la conductivité thermique. Il apparaît clairement alors 

qu’une meilleure efficacité thermoélectrique peut être atteinte si les trois conditions ci-dessous 

sont remplies : 

a) Un coefficient Seebeck S élevé dans le but de générer une différence de potentielle Élevée. 

b) Une faible résistivité électrique 𝜎afin de minimiser les pertes de chaleur par effet Joule. 

c) Une faible conductivité thermique 𝜅en vue de maintenir un gradient de température suffisant 

entre les deux jonctions chaude et froide et de réduire la fuite de chaleur. 

III.6.2. Le coefficient Seebeck (S): 
 

 La dépendance du potentiel chimique du coefficient Seebeck [40] à certaines différentes 

températures fixes est représentée sur la figure III.6.2 (a-b) pour AgInO2 et AgYO2 

respectivement. La valeur maximale du coefficient Seebeck, S, est égale à 292.22V/K pour 

AgInO2 à T = 300 K et μ = 0.83 eV, et 281.54V/K pour AgYO2 à 600 K et μ = 1.62 eV. Une 

valeur positive (négative) de S indique que les trous (électrons) sont les porteurs de charge 

dominants. A partir des courbes du coefficient Seebeck, on peut remarquer, une augmentation de 

ce coefficient commence entre le potentiel chimique 0.3 eV à 0.8 eV dans AgInO 2 et entre 0.3 

eV à 1.6 eV dans AgYO2, tandis que les courbes tendent rapidement à zéro en dehors de cette 

plage ou aux valeurs négatives. 
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Figure III.6.2 : Le coefficient Seebeck calculé (S) d'AgYO2 (a) et AgInO2 (b) respectivement. 
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III.6.3 La conductivité électrique (σ/τ) : 
 

 Afin de réduire l'effet de perte Joule, de bons matériaux thermoélectriques doivent 

présenter des conductivités électriques élevées. Nous montrons sur la Fig. III.6.3 (a-b) la 

conductivité électrique (σ/τ) en fonction du potentiel chimique (μ) à différentes températures: 

600, 900 et 1200 K pour AgYO2 et 300, 600, 900 et 1200 K pour AgInO2 respectivement. 

 

 Ces courbes montrent clairement que l'effet de la température n'est pas très important. 

Nous avons constaté que les conductivités électriques tendent à zéro pour un potentiel chimique 

μ compris entre -0.9 et 0.9 eV pour AgInO2 et entre -1.5 et 1.6 eV pour AgYO2. Fait intéressant, 

la forme des spectres de conductivité d’AgInO2 et AgYO2 est différente. On peut donc dire que 

les comportements de la conductivité électrique dans ces deux composés sont différents.  

  

 De plus, la conductivité électrique est plus grande pour μ négatif (dopage p) par rapport à 

la valeur positive de μ (dopage n) dans AgInO2, tandis que dans AgYO2, la valeur de 

conductivité électrique pour les deux (potentiels chimiques positifs et négatifs) est plus grande, 

montrant aussi quelques pics oscillatoires dans la conductivité. Par conséquent, on peut conclure 

que si AgInO2 a des conductivités plus élevées dans le type p que dans le dopage de type n, 

AgYO2 a des conductivités électriques plus élevées pour le dopage de type p et de type n. Pour 

les deux composés, les valeurs de conductivité électrique sont élevées et sont donc considérées 

comme prometteuses en tant que matériaux thermoélectriques. 
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Figure III.6.3 : Conductivité électrique calculée pour AgYO2 (a) et AgInO2 (b). 
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III.6.4 La conductivité thermique (σ/τ) : 
 

 Les conductivités thermiques calculées en fonction du potentiel chimique sont 

représentées sur la figure III.6.4 (a-b) à différentes températures: 600, 900 et 1200 K pour 

AgYO2 et 300, 600,  900 et 1200 K pour AgInO2 respectivement. Ces courbes montrent que 

l'effet de la température est important. La conductivité thermique augmente avec l'augmentation 

de μ pour toutes les températures considérées et tend vers zéro pour toutes les températures 

lorsque μ est compris entre -0.7 et 1eV pour AgInO2 et entre -1.5 et 1.5 eV pour AgYO2. Dans 

ces plages de potentiel chimique, les composés AgInO2 et AgYO2 devraient être de bons 

matériaux thermoélectriques. 

 

 En dehors de ces plages, la principale augmentation des conductivités thermiques est 

observée. De plus, pour AgInO2, des résultats de conductivité thermique plus importants sont 

trouvés pour le dopage de type n que pour le dopage de type p, tandis que pour AgYO 2, les 

valeurs de conductivités thermiques sont importantes pour les types dopés n et p. 
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Figure III.6.4-a : Conductivité thermique électronique calculée κede AgYO2. 
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Figure III.6.4-b : Conductivité thermique électronique calculée κe de AgInO2. 

III.6.5 : La valeur thermoélectrique du facteur de mérite(ZT): 
 

 Pour les dispositifs thermoélectriques, les matériaux sont considérés comme appropriés 

lorsque leur valeur de mérite (ZT) est proche de l'unité. Nos courbes du facteur de mérite (ZT) 

en fonction du potentiel chimique à différentes températures sont donnés sur la figure, III.6.5 (a-

b) pour AgYO2 et AgInO2 respectivement.  Le facteur de mérite (ZT) est donné par la relation 

suivante :𝑍𝑇 = 𝜎𝑆 2𝑇 𝜅⁄  où S est le coefficient de Seebeck, σ est la conductivité électrique, T est 

la température et κ est la conductivité thermique. À partir de la figure III.6.4, nous remarquons 

que le comportement de ZT d'AgInO2 est différent de celui d'AgYO2.  

 

 On observe que les valeurs de ZT sont très proches de l'unité à température ambiante 

pour AgInO2, tandis que pour l’AgYO2 ces valeurs sont plus élevées mais à des températures 

plus élevées. De plus, les valeurs de ZT augmentent fortement avec le potentiel chimique et sa 

valeur maximale est observée pour une plage de -0.09 à 0.10 eV pour AgInO2, et de -0.21 à 0.22 

eV pour AgYO2, respectivement. On voit que dans ces plages de potentiel chimique, la 

conductivité thermique est proche de zéro, et le coefficient Seebeck atteint la valeur maximale. 

De plus, on observe que ZT devient nul lorsque le potentiel chimique μ dépasse à 2 eV po ur la 
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région de type p pour le matériau AgInO2,  pour le matériau AgYO2,  le ZT montre des valeurs 

finies au-delà de 2.0 eV dans la région de type p. 
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Figure III.6.5 : La valeur thermoélectrique du mérite (ZT) calculée en fonction du potentiel 
chimique à différentes températures pour AgYO2 (a) et AgInO2 (b). 
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III.7. Propriétés électroniques: 
 

 Afin de bien décrire les propriétés optiques dont nos matériaux TCO jouissent, on a jugé 

bon d’utiliser la méthode mBJ-GGA [5] pour étudier les propriétés électroniques. Cette dernière 

s’avère une méthode très efficace et précise en terme de calcul et rivalise bien d’autres méthodes 

plus sophistiquées notamment celles de la fonctionnelle hybride et la méthode ab initio de la 

quasi-particule basée sur l’approximation GW [47-48] qui donnent des gaps énergétiques 

concordant parfaitement avec l’expérience. 

 En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs 

énergétiques que les électrons peuvent prendre à l'intérieur d'un solide. De manière générale, les 

électrons ont la possibilité de ne prendre que des valeurs d'énergie comprises dans certains 

intervalles, qui sont séparées par des "bandes" d'énergie ou des bandes interdites. Bien que le 

DFT de Kohn et Sham [4] soit une méthode fiable et plus rapide pour calculer la structure 

électronique et les propriétés de l'état excité, il est parfois insuffisant pour décrire correctement 

les propriétés électroniques de certains matériaux, ce qui sous-estime considérablement la valeur 

de l'écart énergétique. Ce problème a encouragé les chercheurs de Tran et Blaha [6-7] à trouver 

une solution appropriée pour améliorer le calcul de l'énergie d’échange-corrélation dans DFT en 

proposant la méthode TB-mBJ [6-7]. Il s'agit de la version modifiée du potentiel d'échange-

corrélation proposée par Becke et Johnson (mBJ) utilisée dans nos calculs. 

III.7.1. Structure de bande: 
 En utilisant les paramètres du 

réseau de l’équilibre déjà déterminés, pour 

chacun des matériaux étudiésAgYO2 et 

AgInO2 dans la structure hexagonale, on a 

calculé les structures de bandes suivant les 

différentes directions de hautes symétries 

dans la zone de Brillouin de la structure 

hexagonale comme illustrer dans la figure 

III. 7. 1.1. 

 

 

 

Figure IV.7.1.1 : la première zone de 
Brillouin 

De la structure Hexagonale 
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 Les structures de bandes électroniques calculées avec la GGA-mBJ sont illustrées dans 

les Figures III.7.2 (a-b) pour les deux composés AgYO2 et AgInO2 respectivement. 

Contrairement aux composés CuBO2, la structure de bande électronique de la phase 2H 

d'AgBO2 (B = In, Y) n'a pas été étudiée auparavant ni théoriquement ni expérimentalement. Par 

conséquent, les résultats actuels sont les premières prédictions théoriques des structures de 

bande pour les composés en discussion. Pour les deux composés considérés, on peut observer 

que les bandes de valence sont divisées en trois groupes de bandes de valence.  

 

 Les résultats obtenus à partir de nos calculs montrent que les profils globaux de structure 

de bande sont en assez en bon accord avec les calculs LMTO [18] pour la configuration de 

valence et de conduction. Comme on peut le voir sur la figure III.7.2, nos maxima de bande de 

valence et les minima de bande de conduction prévus se trouvent respectivement au point M et 

au point -, ce qui montre qu'une bande interdite indirecte (M-) pour AgInO2 et AgYO2 dans la 

phase 2H.  

 

 Les valeurs de la bande interdite calculées sont égales à 1.71 eV pour AgInO2 et 3.39 eV 

pour AgYO2. De plus, le band gap optique mesurée expérimentalement pour le délafossite de la 

phase 2H s'est également produite au point M. Cette bande interdite a été attribuée aux 

transitions se produisant à partir de la bande de valence, des états hybrides 4d de l’Ag (ou 3d de 

Cu) et 2p d’O aux états de bande de conduction 5p  de l’Ag (ou 4p de Cu) [18]. 
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Figure III.7.1-2 (a):La structure de bande électronique calculée avec GGA-mBJ pour AgYO2. 
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Figure III.7.1-2 (b):La structure de bande électronique calculée avec GGA-mBJ pour AgInO2. 
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III.7.2. Les densités d’états électroniques : 
 

 Afin d'élucider la structure de bande électronique plus en détail, nous avons calculé les 

densités d'états totales et projetées (TDOS et PDOS, respectivement) des composés considérés. 

Les courbes des DOS (Fig. III.7.2.a et III.7.2.b)  montrent clairement trois régions d'énergie 

distinctes dans la bande de valence pour les deux composés AgYO2 et AgInO2 respectivement.  

 

Pour le composé AgYO2 : 

 

 la première région du DOS entre -25 eV et -21 eV provient d'un mélange des orbitales de 

l'atome Y et d'une faible contribution des orbitales s de l'atome d'oxygène. La deuxième région 

entre -20 eV et ~ -16 eV est dominée par les états s de l'atome d'oxygène.  

  la troisième région comprise entre ~ -5 eV et 0 eV, qui correspond à la région de large 

dispersion de bande, qui est dominée par les états 4d de l'atome Ag et les états 2p de l'atome 

d'oxygène. La bande de conduction d'AgYO2, qui apparaît à partir de ~ 3 eV et plus, est 

principalement dominée par les orbitales 4d de l'atome Y et les orbitales s et p de l'atome Ag. 

Pour le composé AgInO2 : 

 la première région entre -20 eV et -18 eV est dominée par les états s de l'atome d'oxygène. 

 La deuxième région entre -14 eV et ~ -12 eV est dominée par les orbitales 4d de l'atome In. 

  La troisième région entre ~ -5 eV et le haut de la bande de valence est formée par les états 

hybrides 4d et s de l'atome d'argent (Ag) et l'état 2p de l'atome d'oxygène. Alors que la bande de 

conduction est majoritairement dominée par les états Ag-sp et In-s.  
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Figure III.7.2.a : Les densités d’états totales et partielles calculées pour AgYO2en utilisant la 
méthode GGA-mBJ. 
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Figure III.7.2.b : Les densités d’états totales et partielles calculées pour AgInO2 en utilisant la 
méthode GGA-mBJ. 
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III.8. Propriétés optiques: 

 
Introduction : 

 

Il est très intéressant d'explorer les différents modes d'interaction entre le rayonnement 

électromagnétique et la matière, tels que l'absorption, la transmission et la réflexion. L'étude des 

propriétés optiques des solides est un outil puissant pour comprendre les propriétés 

optoélectroniques des matériaux [49-50] et elle complète les calculs de structure de bande. 

  A notre connaissance, en ce qui concerne les propriétés optiques linéaires, aucune étude 

n'est encore rapportée dans la littérature sur les composés AgInO2 et AgYO2. Cela nous motive à 

calculer les fonctions optiques dépendant de la fréquence, y compris la fonction diélectrique, la 

réflectivité, la fonction de perte d'énergie, les indices de réfraction et la conductivité optique de 

la phase 2H des composés du titre dans une plage d'énergie de 0 à 35 eV. 

 

III.8.1 des parties imaginaires et réelles des fonctions diélectriques  : 
 

 Des calculs fiables des propriétés optiques nécessitent des points k spéciaux denses dans 

la zone de Brillouin. Par conséquent, un maillage de k points de 35 × 35 × 7 (34 × 34 × 8) est 

utilisé pour calculer les fonctions optiques de AgInO2 et AgYO2 respectivement. Toutes les 

fonctions optiques linéaires peuvent être calculées à partir de la fonction diélectrique dépendant 

de la fréquence, 1 2( ) ( ) ( )i        où 1( )   et 2 ( )  sont respectivement les parties réelle 

et imaginaire de la fonction diélectrique. 2 ( )  Peuvent être calculés à partir de la structure de 

bande électronique en utilisant l'expression bien connue, 1( )   peut ensuite être calculée à partir 

de l'utilisation de la relation Kramers-Kronig[49-50].  

 En raison de la symétrie hexagonale des composés étudiés, deux composantes du tenseur 

diélectrique xx yy  , correspondant au vecteur de champ électrique de rayonnement 

électromagnétique (E) perpendiculaire à l'axe c (Ec), parfois appelé composante dans le plan 

(a, b) et 
zz  correspondant à E // c, que l'on appelle parfois la composante hors du plan (a, b), 

sont nécessaires pour caractériser les propriétés optiques des composés considérés. Les 

composantes dépendantes de la fréquence calculées des parties imaginaires ( 2 ( )xx  et 2 ( )zz  ) 

et réelles ( 1 ( )xx   and 1 ( )zz  ) des fonctions diélectriques pour les composés considérés sont 

représentées sur la figure III.8.1 (a-b). 
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Figure III.8.1: Parties réelles et imaginaires calculées de la fonction diélectrique pour AgYO2 

(a) et AgInO2 (b). 
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On note que les composés étudiés présentent une forte anisotropie optique, qui est révélée par la 

présence de différences notables entre les formes, les magnitudes et les positions énergétiques 

des pics 2 ( )xx  et 2 ( )zz  . 

 Pour l'AgYO2 : l'énergie de seuil (E0) se produit à environ 3.39 eV, ce qui correspond à la 

bande interdite optique fondamentale à l'état fondamental. Un pic intense apparaît à environ 5.07 

eV (6.40 eV) pour le Ec (E // c) qui provient principalement des transitions électroniques des 

états de la bande de valence occupée Ag-d et O-p aux états Ag-sp vide de la bande de 

conduction. Les structures centrées à environ 11.76 eV (10.29 eV) pour la direction de 

polarisation de la lumière Ec (E // c) proviennent principalement des états Y-d. Les valeurs 

calculées des fonctions diélectriques réelles statiques ( 1( 0)   ) sont respectivement 3.57 et 

3.72 pour Ec et E // c pour le composé AgInO2, et 3.39 et 3.22 pour E  c et E // c, 

respectivement, pour le composé AgYO2. 

 

 Pour l'AgInO2 : l'énergie de seuil (E0) se produit à environ 1.71 eV, ce qui correspond à 

l'énergie de bande interdite optique fondamentale à température et pression nulles. Un pic 

intense apparaît à environ 4.83 eV (4.77 eV) pour le E  c (E // c), qui provient principalement 

des transitions électroniques des états de bande de valence occupés Ag-d vers les états vides Ag-

sp et In-sp de la bande de conduction. Les structures centrées à environ 9.10 eV (8.44 eV) pour 

la direction de polarisation de la lumière E c (E // c) proviennent principalement des états s et p 

des atomes Ag et In. 

III.8.2 Conductivité optique : 
 

 La figure III.8.2 (a-b) ci-dessous, présente les composantes calculées de la partie réelle 

de la conductivité optique xx (   ) et  zz ( / / ), qui correspondant à E   c et E // c, 

respectivement, pour AgInO2 et AgYO2 sur une large plage d'énergie. La conductivité optique 

présente une forte anisotropie pour les deux composés étudiés. AgYO2 est optiquement plus 

anisotrope qu’AgInO2. Le pic le plus important et anisotrope d'AgYO2 est se situe à environ 

27.87 eV pour    et à 28.66 eV pour / / ; le premier est plus intense que le dernier. 
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Figure III.8.2 : Calcul de la partie réelle de la conductivité optique pour AgYO2 (a) et AgInO2 

(b). 
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III.8.3. Les coefficients d'extinction et les spectres d'indices de réfraction: 
 

 Les figures III.8.3  (a-b) affiche les coefficients d'extinction et les spectres d'indices de 

réfraction. Les valeurs calculées pour l'indice de réfraction statique / / ( 0)n  et ( 0)n    

sont respectivement de 1.9 et 2.06 pour AgInO2 et de 1.84 et 1.79 pour AgYO2. Les deux 

composés étudiés montrent une valeur maximale de l'indice de réfraction aux alentours de 5 eV. 

Alors que le changement de l'indice de réfraction résulte de n (ω) à des valeurs de longueur 

d'onde plus élevées accompagnées d'une plage de données de transparence révèlent la tendance 

commune liée à la dispersion optique à proximité immédiate du bord d'absorption, indiquant par 

conséquent que des valeurs de longueur d'onde plus élevées entraînent également des valeurs 

d'indice de réfraction. 

0 4 8 12 16 20 24 28 32

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

In
di

ce
 d

e 
ré

fr
ac

ti
on

 n
 (

ar
b.

un
it

)
C

oe
ff

ic
ie

nt
 d

'e
xt

in
ct

io
n 

K
 (

ar
b.

un
it

)

Energie de photon (eV)

 K 
xx

 K 
zz

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

(a )

AgYO
2

 n 
xx

 n 
zz

 

 

Figure III.8.3-a: Indice de réfraction et coefficient d'extinction calculés pour AgYO2. 
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Figure III.8.3-b : Indice de réfraction et coefficient d'extinction calculés pour AgInO2. 
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III.9. Propriétés des couches minces: 
 

Nous avons utilisé la méthode de la matrice optique pour simuler les caractéristiques optiques 

des revêtements en film minces, qui sont importantes pour les programmes de conception de 

couches minces optiques [51-56]. Dans cette approche, chaque couche est représentée à l'aide 

d'une matrice 2x2, comprenant l'épaisseur de la couche et l'indice de réfraction complexe 

dépendant de la longueur d'onde. Une fois que les résultats des indices de réfraction et des 

coefficients d'extinction sont obtenus via les calculs FP-LAPW, nous pouvons évaluer les 

spectres de transmission, de réflexion et d'absorbance. Des études antérieures sur des composés 

de type délafossite ont révélé qu'ils sont des semi-conducteurs conducteurs transparents [18], 

[54].  

 

 Nos caractéristiques de revêtement optique estimées pour les films minces AgYO2 et 

AgInO2 ont été calculées dans la gamme de longueurs d'onde 200–750 nm pour des épaisseurs 

de 300, 600 et 1300 nm sur un substrat transparent (glasses: nglasses= 1.5, kglasses=0). A titre de 

comparaison, nous avons également étudié le comportement optique de la couche auto portante 

(nair=1, kair= 0). 

III.9.1. Les spectres de réflexion : 
 

 Les spectres de réflexion optique ultraviolets-visibles (UV-Vis) des films minces AgInO2 

et AgYO2 calculés pour trois épaisseurs différentes sont représentés sur les Fig. III 9.1 (a) et III 

9.2 (a), respectivement. On constate que tous les films ont une faible réflexion. Les formes des 

spectres de réflexion des deux films sont significativement différentes tout en passant d'une 

couche autoportante à une couche sur un substrat en verre, indiquant que l'utilisation d'un 

substrat en verre influence non seulement sur les amplitudes des oscillations interférentes, mais 

modifie également les positions des maxima et minima dans les spectres de réflexion, R (λ).  
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Figure III.9.1:Spectres de réflexion (a), transmission (b) et absorbance (c) calculés pour 
différentes épaisseurs de films minces AgYO2 avec et sans substrats. 
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III.9.2. Les spectres de transmission optique : 
 

 Les figures III 9.1 (b) et III 9.2 (b) montrent les courbes de transmission optique calculées 

pour les films minces à la fois AgYO2 et AgInO2, respectivement. Ces films présentent une bonne 

transparence (entre 80% et 90%) dans les régions visible et infrarouge. D'après les graphiques, on 

peut voir qu'avec l'augmentation de l'épaisseur, la transmission diminue et, en conséquence, le 

spectre de la transmission se déplace vers une région de longueur d'onde plus longue (énergies plus 

faibles). Cependant, le spectre de transmission atteint sa forme parfaite pour un échantillon de 300 

nm d'épaisseur dans les deux films minces AgYO2 et AgInO2. La valeur maximale de la 

transmission s'est avérée être de 90% à une longueur d'onde d'environ 595-573 nm pour les couches 

autoportantes AgInO2 et AgYO2, et de 85% à une longueur d'onde d'environ 600 nm dans le cas de 

films sur le substrat en verre transparent.  

III.9.3. Les spectres d'absorbance : 
 

Les spectres d'absorbance optique ont également été calculés dans la gamme de longueurs d'onde 

200-750 nm (spectre UV-V) pour des épaisseurs de couche de 300, 600 et 1300 nm. Le pic 

d'absorbance a été trouvé dans la gamme 260-420 nm dans AgInO2 et 240-329 nm dans AgYO2 

comme on peut le voir sur les Fig. III 9.1 (c) et III 9.2 (c) respectivement. 
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Figure III.9.2:Spectres de réflexion (a), transmission (b) et absorbance (c) calculés pour 
différentes épaisseurs de films minces AgInO2 avec et sans substrats. 
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Conclusion: 
 

 Une étude détaillée de la structure électronique, des propriétés thermoélectriques et des 

fonctions optiques des oxydes transparents conducteurs de type délafossite AgInO2 et AgYO2 

dans la phase hexagonale 2H a été réalisée par la méthode FP-LAPW dans le formalisme de la 

théorie de fonctionnelle de densité(DFT) et l'approximation GGA-PBE pour le choix du 

potentiel d’échange-corrélation. Les paramètres de réseau optimisés sont en bon accord avec les 

données théoriques disponibles. Les calculs de structure de bande des composés choisis 

montrent une bande interdite indirecte (M-Γ) de 1.713 eV pour AgInO2 et de 3.394 eV pour 

AgYO2. Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique ont été calculées et discutés 

pour connaître les transitions optiques. La conductivité optique de l'AgYO2 est plus anisotrope 

que celle de l'AgInO2.  

 De plus, les caractéristiques de revêtement optique des films minces d’AgInO2 et AgYO2 

ont été calculées en utilisant la méthode de la matrice optique dans le domaine spectral de 200 à 

750 nm à différentes épaisseurs (300, 600 et 1300 nm) sur un substrat transparent (verres: 

nglasses= 1.5, kglasses=0), et à titre de comparaison, également sur la couche autoportante (nair=1, 

kair= 0). L'analyse des spectres de réflexion optique UV-Vis, de transmission et d'absorbance 

calculés des films minces AgInO2 et AgYO2 révèle que ces composés sont des semi-conducteurs 

transparents.  

 Afin d'explorer les propriétés thermo physiques des deux composés du titre, les 

dépendances de la température et de la pression de leurs modules de compressibilité B, les 

coefficients de dilatation thermiqueV, les chaleurs spécifiques CV et les températures Debye , 

ont été calculés via le modèle quasi-harmonique de Debye mis en œuvre dans le programme 

GIBBS. Enfin, à l'aide du code BoltzTraP, nous avons étudié les propriétés thermoélectriques 

d’AgInO2 et AgYO2. Les analyses des coefficients Seebeck dépendant du potentiel chimique, la 

conductivité électrique et la conductivité thermique à différentes températures révèlent que les 

délafossite AgInO2 et AgYO2 possèdent des caractéristiques attrayantes, y compris la valeur 

thermoélectrique élevée du facteur de mérite, qui en font des matériaux prometteurs pour les 

futures applications de dispositifs thermoélectriques.
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Résumé :  

Le sujet de la thèse  concerne l’étude des propriétés  de la structure électronique, des propriétés 

thermoélectriques et des fonctions optiques des oxydes transparents conducteurs de type 

délafossite AgInO2 et AgYO2 dans la phase hexagonale 2Hen utilisant la méthode FP-LAPW 

dans le formalisme de la théorie de fonctionnelle de densité(DFT) et l'approximation GGA-PBE 

pour le choix du potentiel d’échange-corrélation. Ces matériaux ont révélé récemment beaucoup 

d’intérêt dans la communauté des sciences des matériaux, les paramètres structuraux  déterminés 

des deux matériaux sont en bon accord avec les données théoriques disponibles et les calculs de 

structure de bande des composés choisis montrent que ces deux matériaux possèdent une bande 

interdite indirecte (M-Γ) ,La conductivité optique de l'AgYO2 est plus anisotrope que celle de 

l'AgInO2, les caractéristiques de revêtement optique des films minces d’AgInO2 et AgYO2 ont 

été calculées l'analyse des spectres de réflexion optique des films minces AgInO2 et AgYO2 

révèle que ces composés sont des semi-conducteurs transparents , Les propriétés thermo 

physiques des deux composés ont été calculées via le modèle quasi-harmonique de Debye mis 

en œuvre dans le programme GIBBS et à l'aide du code BoltzTraP l’étude des propriétés 

thermoélectriques d’AgInO2 et AgYO2révèlent que les délafossite AgInO2 et AgYO2 possèdent 

des caractéristiques attrayantes, y compris la valeur thermoélectrique élevée du facteur de 

mérite, qui en font des matériaux prometteurs pour les futures applications de dispositifs 

thermoélectriques. 

 

Abstract: 

The subject of the thesis concerns the study of the properties of the electronic structure, 

thermoelectric properties and optical functions of transparent conducting oxides of the 

délafossite type AgInO2 and AgYO2 in the 2H hexagonal phase using the FP-LAPW method in 

the formalism of the Density Functional Theory (DFT) and the GGA-PBE approximation for the 

choice of the exchange-correlation potential. These materials have recently revealed much 

interest in the materials science community, the determined structural parameters of the two 

materials are in good agreement with the available theoretical data and the band structure 

calculations of the selected compounds show that these two materials possess a indirect band 

gap (M-Γ), The optical conductivity of AgYO2 is more anisotropic than that of AgInO2, the 

optical coating characteristics of the thin films of AgInO2 and AgYO2 were calculated analysis 

of optical reflection spectra thin films AgInO2 and AgYO2 reveals that these compounds are 

transparent semiconductors, The thermo physical properties of the two compounds were 



 

Résumé 

- 116 -  

calculated via the Debye quasi-harmonic model implemented in the GIBBS program and using 

the BoltzTraP code the study of the thermoelectric properties of AgInO2 and AgYO2 reveals 

that the délafossite AgInO2 and AgYO2 have attractive characteristics, including The high 

thermoelectric value of the figure of merit makes them promising materials for future 

thermoelectric device applications. 

ملخصال   

لأكاسيد لالبصرية  والخصائص الالكترونية  الكهروحرارية البنيوية  خصائصاليتعلق موضوع الأطروحة بدراسة 
 .  وقد  LAPW-FP (DFT) باستخدام طريقة 2AgYO و 2AgInO موصلة من النوعو ال الناقلة شفافة ال

لمواد المعطيات البنيوية المستنتجة  ل  هذه المواد مؤخرا قدرا كبيرا من الاهتمام في مجتمع علم المواد ،  أثارت
المركبات المختارة تمتلك هده  أن اثبتودراسة البنية الالكترونية  د مع البيانات النظرية المتاحةفي اتفاق جيثنين الا

 تباينا من   هو أكثر2AgYO  -التوصيل الكهربائي البصري ل و أن  Γ)  -(Mنطاق محظور غير مباشر
2AgInO2 لكل من و الطبقات البصرية  قئالرقا خصائصدراسة  قد تمت، وAgInO 2 وAgYO تم تحليل  و

أن هذه المركبات هي أشباه و النتائج كشفت   2AgYO  و2AgInO لكلا المواد  أطياف الانعكاس البصري
شبه النموذج الحساب الخصائص الحرارية الفيزيائية لكلا المركبين عن طريق   أيضا موصلات شفافة ، تم

-لراسة الخصائص الكهروحرارية و د  BoltzTraPرمزاستخدام بفي برنامج جيبز  نفذ الذي  متناسقال
 2AgInO2 وAgYO 2  عن أن تكشفAgYO  2 وAgInO  بما في ذلك جد مثيرة للاهتمام  لها خصائص ،

 القيمة الحرارية العالية لعامل الجدارة، والتي تجعلها مواد واعدة للتطبيقات المستقبلية للأجهزة الكهروحرارية
 

 

 

 

 

 

 

 

 


