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Résumé : Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et 

Thermodynamiques de dioxyde d’étain SnO2 en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k. Le potentiel d’échange 

et de corrélation était traité par différentes approximations GGA, LDA et mBJ. Les résultats 

que nous avons obtenus ont montré que SnO2 possède  un caractère de semi-conducteur à 

bande interdite large (gap) directe égale 3.74eV  situé à la direction de L-L, avec un paramètre 

de réseau a=b=4.673Å et c=3.143Å. Enfin, pour les propriétés thermodynamiques, les 

résultats obtenus concernant la température de Debye, module de compressibilité, la capacité 

thermique a volume constant et l’entropie nous indiquent que ces matériaux sont très rigides, 

indéformables et sont hautement ordonnés.  

Mots Clés : SnO2, DFT, GGA, mBJ, les propriétés structurales et thermodynamiques. 

 

 

Abstract: In this work we studied the structural, electronic and thermodynamic properties of 

tin dioxide SnO2, using the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) 

method in the framework of the density functional theory (DFT) as implemented in the 

Wien2k code. The exchange and correlation potential was treated by different approximations 

GGA, LDA and mBJ. The obtained results showed that the SnO2 compound has a direct wide 

band gap equal to 3.74eV located at the L-L direction, with lattice constant of  a=b=4.673Å et 

c=3.143Å. Finally, for thermodynamic properties, the results obtained concerning the Debye 

temperature, compressibility modulus, the thermal capacity at constant volume and the 

entropy informed us that these materials are very rigid, non-deformable and are highly 

ordered. 

Keywords: SnO2, DFT, GGA, mBJ, structural and thermodynamic properties. 

 

 

 SnO2ًأكسيذ انمصذيش نثاني انحشاسيتًانذيناييكا  تانييكهيـت، الإنكخشًنيـص ـت انخصائـي ىزا انعًم لًنا بذساسـف ملخـص:

ت انٌظيفيت ـت انكثافـنظشيفي إطاس  (FP-LAPW)باسخخذاو طشيمت الأيٌاج انًسخٌيت انًخزايذة خطيا يع انكًٌٌ انكهي رنك 

(DFT) انًزًدة في بشنايحWien2k .ت ــشيباث يخخهفمكًٌٌ انخبادل ًانخشابظ عٌنح بخGGA ، LDA ً mbjشث ـأظي

حمع في  eV4..3 نو فدٌة ًاسعت اننطاق يباششة حساًيSnO2أكسيذ انمصذيش نثاني ا أٌ يشكبـح انخي حصهنا عهييـاننخائ

أخيشًا ، باننسبت نهخصائص انذيناييكيت انحشاسيت ، فإٌ .a = b = 4.673Å  ًc = 3.143Åشبكت  طٌلب. L-Lاحداه 

، ًيعايم الانضغاط ، ًانمذسة انحشاسيت في انحدى انثابج  دًباياننخائح انخي حى انحصٌل عهييا فيًا يخعهك بذسخت حشاسة 

 .في دسخت حشاسة عانيت ًضغظ يشحفعًالانخشًبيا أبهغخنا أٌ ىزه انًٌاد صهبت نهغايت ، ًغيش لابهت نهخشٌه 

 

 الحراريةوالديناميكا  الهيكليـة صالخصائـ ،2SnO،DFT ، GGA،mBJالبحث: كلمات
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Introduction Générale 

La science des matériaux connaît un grand intérêt, en raison de l'importance de la 

matière dans la vie humaine. En particulier, les matériaux semi-conducteurs qui ont des 

propriétés physiques spécifiques et varient sont très importants pour construire des 

générations de composants de haute technologie, leur permettant ainsi de jouer un rôle actif 

dans divers systèmes. Le dioxyde d’étain (SnO2) est un oxyde métallique inorganique de type 

n qui a une propriété semi-conductrice avec une grande bande interdite, il est parmi les 

matériaux oxydes conducteurs transparents TCO (En anglais : Transparent Conducting 

Oxides), La conductivité des films de SnO2 dépend essentiellement des lacunes d'oxygène, 

plus les lacunes plus l'affaiblissement de la qualité des films minces [Huang et al, 2010]. 

SnO2 est un matériau intelligent qui est largement utilisé pour de nombreuses applications tels 

que les super-condensateurs, les photo-catalyseurs, les batteries, les dispositifs 

électroluminescents, etc. 

Après cette introduction générale qui donne des flashes d’information sur notre axe de 

recherche et sur notre composé étudié, ce manuscrit est organisé comme suit : 

 Le premier chapitre expose les différentes méthodes utilisées au cours de ce travail, 

notamment les méthodes basées sur la DFT, les différentes approximations utilisées 

pour l’énergie d’échange-corrélation, la méthode FP-LAPW et une description de code 

de calcul Wien2k employé pour simuler les propriétés structurales, électroniques et 

thermodynamique de SnO2.  

 Le deuxième chapitre est consacré à une présentation sur le matériau dioxyde d’étain 

(SnO2) dans lequel on aborde les propriétés physique, chimique, optique et les 

propriétés cristallographies ainsi que les différentes applications de SnO2.  

 Le troisième chapitre (Résultats et discussions) regroupe l’essentiel du travail, les 

principaux résultats obtenus et leurs interprétations.  

Enfin, une conclusion générale résume l’essentiel des résultats et les perspectives 

envisagées. 

 

 
[Huang et al., 2010]:  Huang, Y., Li, G., Feng, J. and Jhang, Q. (2010). Investigation on structural, electrical 

and optical properties of tungsten-doped tin oxide thin films,” Thin Solid Films, Vol. 518, pp. 1892-1896
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I.1.  Introduction aux Méthodes de calcul 

       L’étude des diffèrent propriétés des matériaux tel que les propriétés électroniques, 

structurales, optiques…ect, est basée sur la détermination de leurs structures. L’étude des 

propriétés des matériaux par simulation et modélisation est basé actuellement sur trois 

méthodes sont : 

Les méthodes empiriques : On utilise l'expérience pour trouver les paramètres physiques d’un 

modèle.  

Les méthodes semi-empiriques : Mixage des paramètres atomiques et les résultats 

expérimentaux pour prévoir d’autres propriétés à déterminer. 

Les méthodes ab-initio : qui utilisent seulement les constantes atomiques comme paramètre 

d’entrée pour la résolution de l’équation de Schrödinger.  

 Ce dernier dit aussi méthodes de premier principe, elles sont basées sur les concepts de la 

mécanique quantique, et elles consistent à résoudre l’équation de Schrödinger sans utilisation 

de données expérimentales, passant par différentes approximations de simplification
 [1]

 

 

I.2. l’équation de Schrödinger et l’Hamiltonian exact du cristal 

 

La mécanique classique est insuffisante pour expliquer les propriétés électroniques des 

particules constituant les différents solides. Il faut donc faire appel à la mécanique quantique 

qui fournit le cadre idéal à cette étude. Une description complète d’un système quantique à N 

électrons nécessite le calcul de la fonction d’onde correspondante Ψ. Ceci peut être obtenu à 

partir de l’équation de Schrödinger 
[2] 

indépendante du temps qui décrit le mouvement des 

électrons et des noyaux au sein du formalisme de la mécanique quantique. L’équation de 

Schrödinger des états stationnaires (indépendante du temps) s’écrit sous la forme :  

                                                  

Où H est l’opérateur Hamiltonien du cristal, Ψ sa fonction propre et E représente l’énergie 

propre du système. L’hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces 

électrostatiques d’interaction qui sont la répulsion ou l’attraction suivant la charge des 

particules (ions, électrons) 
[3]

. 
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Pour un système chimique donné, l'hamiltonien total du système est un opérateur qui peut 

s'écrire comme suit 
[3-5]

:  

 ̂   ̂   ̂   ̂     ̂     ̂                                               

Les termes apparaissant dans l’hamiltonien prennent les formes explicites suivantes : 

 ̂    
  

 
∑

  ⃗  

  

  
          Est l’opérateur énergie cinétique des noyaux 

 ̂    
  

 
∑

    

  

  
            Est l’opérateur énergie cinétique des électrons. 

 ̂     
 

    
∑ ∑

   
 

| ⃗      |

  
   

  
        Est l’opérateur énergie d’interaction entre les électrons et les 

noyaux (interaction coulombienne attractive électron-noyau). 

 ̂     
 

    
∑ ∑

  

|        
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  |

  
     

  
      Est l’opérateur d’énergie potentielle des électrons 

(interaction coulombienne répulsive électron-électron)  

 ̂     
 

    
∑ ∑

      
 

| ⃗    ⃗   
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗|

  
      

  
    Est l’opérateur énergie potentielle des noyaux (interaction 

coulombienne répulsive noyau-noyau). 

Où  kZ représente le nombre atomique de l’atome k , e est le module de la charge de 

l’électron, em et nM la masse des électrons et noyaux respectivement. 

jr : définissent les positions des électrons.  

kR , kR  : définissent les positions des noyaux.  

Pour un système possédant M atomes et N électrons, le problème à traiter est un problème à 

(M+N) particules en interactions électromagnétiques. La complexité du problème devient trop 

importante sauf pour le cas simple de l'atome d'hydrogène. Des simplifications deviennent 

essentielles, les trois simplifications généralement utilisées sont:  

               1. L'approximation de Born-Oppenheimer,  

               2. Approximation de Hartree -Fock,  

               3. Théorie de la fonctionnelle de Densité  
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I. 3. L’approximation de Born-Oppenheimer 

        L'approximation de Born-Oppenheimer 
[6] 

; il propose une approche basée sur la grande 

différence de masse et de vitesse entre le noyau et l’électron. Ou cette approximation offre la 

possibilité de traiter séparément les électrons et les noyaux d'un système réel dans les calculs 

ab-initio. Ainsi, le système peut être comparé à un nuage d’électrons gravitant autour d’un 

champ de noyaux fixes. La fonction d’onde totale du système peut, dans ce cas, être écrite 

comme le produit d'une fonction d'onde décrivant les noyaux Ψ(𝑅) et d'une autre fonction 

d'onde décrivant les positions des électrons Ψ𝑒𝑙(𝑟;𝑅) : 

  𝑟  𝑅     𝑟  𝑅     𝑅                                                                  

Dans cette approximation, la résolution de l'équation de Schrödinger revient à calculer les 

énergies mettant en jeu seulement, les effets électroniques des molécules pour des positions 

nucléaires fixées. Les seules particules à considérer sont désormais les N électrons chargés 

négativement et se déplaçant dans le potentiel (maintenant externe) des noyaux : Le terme 

d’énergie cinétique des noyaux est négligé et le terme de répulsion noyaux-noyaux  M−M est 

égal à une constante. L’Hamiltonien du système sera donc à :  

                                                                                      

Donc, l’équation de Schrödinger se résumera à : 

                                                                                                 

Bien que la double approximation de Born-Oppenheimer permette de réduire de manière 

significative le degré de complexité, l'équation électronique restant à résoudre demeure un 

problème à plusieurs corps (elle dépend des coordonnées de tous les électrons et en raison de 

leur interaction mutuelle, elle ne peut pas être découplée) 
[6]

. Cette équation n’a pas de 

solution exacte (sauf dans le cas très particulier des ions hydrogénoïdes) et reste trop 

complexe pour être résolue dans des calculs utilisant les ressources informatiques. En raison 

de cette difficulté, des approximations supplémentaires sont requises pour arriver à une 

solution effective de l'équation pour le cas réel des matériaux, notamment par le couplage de 

l'approximation de Hartree-Fock. 

 

 

 



Chapitre I :                                                                                                  Méthodes de calcul  

 

 
Derkaoui Imane et NahalKhadidja_ Etude des Propriétés Thermodynamique et Structure Cristalline du 

Dioxyde D'étain  « SnO2 »_Centre Universitaire de Tissemsilet_CUT_2019/2020 

5 

 

I.4. L’approximation de Hartree-Fock 

L’approximation de Hartree-Fock
[7,8] 

suppose que chaque électron se déplace 

indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. On ramène le 

système complexe de N électron à un système d’un seul électron. L’Hamiltonien s’écrit alors, 

comme une somme des Hamiltoniens décrivant un seul électron: 

  ∑                                                         

 

On obtient alors une équation de Schrödinger pour chaque fonction d'onde (ou orbitale) ( )i r
 

  
  

  
        𝑟    𝑟       𝑟                               

 

Avec                                                
  

  
      𝑟      𝑟                         

 

  𝑟   
 

   
∑

  𝑒 

   |𝑟  𝑟 | 
  

   𝑟   
 

 
∑ 

𝑒 

   |𝑟  𝑟 |
 

Ou  
 

( )i iU r est l’énergie potentielle de l’électron (i) dans le champ de tous les noyaux ( k ). 

kR  : est la position fixe des noyaux k  . 

( )i iV r   est le champ effecctif de Hartree. 

La fonction d’onde du système électronique entier est approximée par le produit de fonctions 

d’ondes à une particule, orthogonales entre elles et l’énergie de ce système est égale à la 

somme des énergies de tous les électrons, soit : 

  𝑟  𝑟  𝑟    𝑟   ∏   𝑟 
 

                                                          

Et                       𝑒  ∑     
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Avec                                      ̂                                                                              

Le champ de Hartree permet de ramener l’équation multiple à un système d’équation d’un 

seul électron. Mais tant que l’électron est un fermion la fonction d’onde totale doit être anti 

symétrique par rapport à l’échange de deux particules quelconques qui est négligé par 

Hartree. Pour remédier à cela, Fock
[9] 

a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli 

ou la fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater. 

Une expression  de la fonction d’onde  est donnée sous la forme d’un déterminant de Slater 

[10]
: 

 

  𝑟  𝑟    𝑟   
 

√  

(

 
 
 
 
 
 
 
 
 

   𝑟  

   𝑟  

 
 
 

   𝑟  

   𝑟  

   𝑟  

 
 
 

   𝑟  

 
 

 
 
 

 

 
 

 
 
 

 

 
 

 
 
 

 

   𝑟  

   𝑟  

 
 
 

   𝑟  
)

 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                 

Où 
 

√  
  est la constante de normalisation 

   𝑟      𝑟      avec i la variable de spin   
 

 
    

Suivant une procédure variationnelle la meilleure fonction satisfait les équations de Hartree-

Fock 

    
 +  (r) +   𝑟    𝑟       𝑟       𝑟                                     

 

Où   est le terme d’échange ajouté 

 

     𝑟   ∑∫ 𝑟  
  

  𝑟       𝑟
  

|𝑟  𝑟  |
   

   𝑟                                             

 

La théorie de la Hartree-Fock est assez précise pour décrire les atomes et les molécules, mais 

moins appropriée pour les solides périodiques. Une théorie plus puissante pour les solides est 

la théorie fonctionnelle de la densité. 
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I.5. Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) : 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT en anglais: Density Functional Theory) 

énonce que l'énergie d'un système à plusieurs électrons peut être exprimée à l'aide de la 

densité électronique, cette dernière remplace la fonction d’onde afin de calculer l’énergie. La 

DFT consiste à réduire le problème à plusieurs corps en un problème à un seul corps dans un 

champ effectif prenant en compte toutes les interactions. Elle est basée sur les théorèmes de 

Hohenberg et Kohn
[11]

. 

 

I.5.1 Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Théorème 1 :L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle unique universelle 

de la densité éléctronique       pour un potentiel externe Vext ( ⃗ ) donné. 

   [  𝑟 ]                                                              (I.15) 

Ce théorème est à la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique 

l’appellation donnée à cette théorie. 

Dans le cas d’un système à N électrons en interaction plongés dans le potentiel Vext( ⃗ ) 

l’énergie de l’état fondamental peut s’écrire : 

  

 [  𝑟 ]    [  𝑟 ]      [  𝑟 ]      [  𝑟 ]            (I.16) 

On a:   

   [  𝑟 ]    [  𝑟 ]      [  𝑟 ]                             (I.17) 

Et :      

    [  𝑟 ]      [  𝑟 ]  ∫  𝑟      𝑟  𝑟                (I.18) 

 

Les termes indépendants du système sont alors regroupés dans un fonctionnelle dite de 

Hohenberg et kohn     

 

 [  𝑟 ]     [  𝑟 ]    𝑟      𝑟  
 𝑟                                            

Où        Contient le fonctionnelle de l’énergie cinétique électronique et le fonctionnelle de 

l’énergie potentielle due à l’interaction entre les électrons. Les expressions explicites de ces 

deux fonctionnelles sont inconnues. 
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Nous savons qu’à travers la densité de l’état fondamental on peut décrire toutes les propriétés 

de cet état mais comment savoir si une densité quelconque est celle de l’état fondamental ? 

 

Théorème 2 :pour un potentiel Vext( ⃗ ) particulier, l’énergie de l’état fondamental du système 

est la valeur qui minimise cette fonctionnelle ; la densité   qui lui est associée correspond à la 

densité exacte    𝑟 de l’état fondamental. 

 

  [   𝑟 ]   [  𝑟 ]                                               (I.20) 

  Avec        

 [   𝑟 ]      [  𝑟 ]                                               (I.21) 

 La densité par rapport auxquelles on minimise doit vérifier la condition 

∫  𝑟  𝑟                                                        (I.22) 

Ainsi, pour obtenir l'énergie de l'état fondamental, on va chercher à minimiser l’expression 

(I.15) sous la contrainte (I.22) 

 

*
     

  
+                                                       (I.23) 

 

Donc ces deux théorèmes offrent un cadre théorique permettant de percevoir la résolution de 

l’équation de Schrödinger en utilisant la densité électronique   𝑟 comme variable principale. 

 

I.5.2 Les équations de Kohn -Sham 

Les équations de Kohn et Sham, 
[12]

publié en 1965, permettent de rendre la DFT un outil 

pratique. Ils constituent une méthode pratique pour obtenir la densité électronique de l'état 

fondamental. 

Kohn et Sham ont introduit la notion d’un système fictif de N électrons indépendants ayant la 

même densité électronique dans son état fondamental    𝑟 que le système des électrons en 

interaction. L’intérêt vient du fait que les expressions de l’énergie cinétique et de l’énergie 

potentiel pour ce système fictif sont connues. Ce choix de système de N électrons sans 

interaction implique. 
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La résolution de N équations de Schrödinger mono-électroniques. Cela nous amène à réécrire 

le problème sous la forme de trois équations interdépendantes : c’est les équations de Kohn et 

Sham. 

La première donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons : 

    [  𝑟 ]       ∫
     

|    |
 𝑟     [  𝑟 ]                        (I.24) 

Avec :  

   ∫
     

|    |
 𝑟  : 

   : Est le potentiel de Hartree 

    𝑟  
    [    ]

     
                                                     (I.25) 

 

    𝑟  : Le potentiel d’échange et corrélation. 

 

Dans cette expression (I.25)    est l’énergie d’échange-corrélation, qui regroupe tout ce qui 

n’est pas connu dans le système, à savoir les effets de corrélations dues à la nature quantique 

des électrons. 

La seconde utilise le potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger monoélectroniques 

dans le but d’obtenir    

* 
  

   
  

 ⃗⃗⃗⃗       𝑟  +    𝑟         𝑟                             (I.26) 

Avec 

     𝑟                                                            (I.27) 

 

La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions mono 

électroniques   : 

 

∑ |   𝑟 
 | 

                                                                (I.28)      

 

Déterminer l’état fondamental du système revient alors à résoudre, de manière auto-cohérente, 

l’ensemble de ces équations aux valeurs propres. 
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I.5.3 : Résolution des équations de Kohn et Sham 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

               Figure I.1: La résolution des équations de Kohn et Sham: cycle auto-cohérent. 

    

 La résolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT, mais la 

forme exacte de l’énergie d’échange et de corrélation du système réel    [  𝑟 ⃗⃗  ⃗]est inconnue. 

Cependant, quelques approximations ont été proposées. 

 

 

 

 

 

 

       

Calculer le potentiel V(r) 

Résoudre les équations de Kohn et Sham 

Calculer      

Convergence 

Résultat 

   
          

       
  

Mélange              
 

Non Oui 
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I.6. Les différents types de fonctionnelle d’échange-corrélation  

Le formalisme développé par H-K-S (Hohenberg_Kohn_ Sham) est en principe exact 

à condition de connaître la forme exacte de l’énergie d’échange et corrélation, plus la 

connaissance de cette dernière sera précise, plus la densité sera connue avec précision, et donc 

plus l'énergie sera proche de l'énergie exacte. 

 Malheureusement celle-ci demeure encore inconnue et tous les calculs DFT sont en pratique 

réalisés avec des approximations pour cette fonctionnelle, Il est donc nécessaire d’approximer 

ce potentiel d’échange-corrélation.  

En effet, deux types d’approximations existent :l’approximation de la densité locale (Local 

Density Approximation : LDA) et l’approximation du gradient généralisé (Generalized 

Gradient Approximation : GGA). 

 

 

I.6.1. Approximation de la densité locale (LDA)  

 

L’approximation de la densité locale LDA (En anglais: Local Density Approximation) 

proposée par Kohn et Sham en 1965 
[13]

 est basée sur le modèle du gaz uniforme d'électrons. 

En fait, en tout point r de l’espace, l’énergie d’échange-corrélation réelle est remplacée par 

celle du gaz d’électrons homogène à la même densité constante. L'énergie d’échange-

corrélation (LDA) peut être écrite sous la forme: 

   
    ∫  𝑟    [  𝑟 ] 

 𝑟                                    (I.29) 

 

Où    [  𝑟 ]l’énergie d’échange-corrélation par électron, pour un gaz d’électrons homogène 

(uniforme), c’est une énergie qui peut être partitionnée en une partie d'échange        et une 

partie de corrélation       : 

   [  𝑟 ]    [  𝑟 ]    [  𝑟 ]                             (I.30) 

 Plusieurs valeurs pour l'énergie d'échange       peuvent ainsi être utilisées. Par exemple, 

l'énergie d'échange formulée par Dirac 
[14] 

est de la forme : 

   
 

 
(
 

 
)

 

 ∫   𝑟 
 

    𝑟                                          (I.31) 

 

La partie corrélation  ne peut être exprimée de manière exacte.  
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I. 6. 2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)  

 

L'approche LDA se base sur le modèle du gaz d'électrons et admet une densité électronique 

uniforme. Néanmoins, les systèmes atomiques ou moléculaires sont généralement très 

différents d'un gaz d'électrons homogène et de manière plus générale, on peut admettre que 

tous les systèmes réels sont inhomogènes ce qui signifie que la densité électronique possède 

une variation spatiale. Le concept du GGA consiste à exprimer la fonctionnelle d'énergie 

d'échange-corrélation en fonction de la densité électronique et de son gradient. L’énergie 

d'échange-corrélation est définie dans l'approximation GGA comme suit: 

 

   
   [  𝑟 ]  ∫   𝑟    [  𝑟  |   𝑟 |] 

 𝑟                     (I.32) 

 

 

Où    [  𝑟  |   𝑟 |]  représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un 

système d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

Souvent les contributions pour l’échange et la corrélation sont développées séparément 

 

   
   [    ]    

   [          ]    
   ⌈          ⌉          (I.33) 

 

I.6.3 : Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ) 

Les approximations les plus souvent utilisées (LDA, LSDA, GGA et DFT+U) ne 

peuvent pas prédire exactement l’énergie de gap des semi-conducteurs et des isolants, où elles 

sousestiment la valeur de cette énergie. Pour cela, en 2006 Becke et Johnson 
[19]

ont proposé 

une version du potentiel d’échange (BJ). Ce dernier été modifier et publier par Tran et Blaha 

en 2009 
[20]

, il s’agit du potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ( modified Becke 

JohnsonPotentiel), qui permet de calculer les énergies de gaps des solides avec une précision 

meilleure. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha est de la forme suivante : 

 

    
       𝑟       

   𝑟        
 

 
√
 

 
√
   𝑟 

   𝑟 
                                      

Avec : 

   𝑟  ∑ |     𝑟 |
   

   Représente la densité des électrons. 

 

   𝑟  
 

 
∑      

   
    𝑟       𝑟          Représente la densité de l’énergie cinétique. 



Chapitre I :                                                                                                  Méthodes de calcul  

 

 
Derkaoui Imane et NahalKhadidja_ Etude des Propriétés Thermodynamique et Structure Cristalline du 

Dioxyde D'étain  « SnO2 »_Centre Universitaire de Tissemsilet_CUT_2019/2020 

13 

 

Le paramètre c est donné par la relation suivante : 

       .
 

     
∫

|      |

         

    /

   

                         

 

Avec: 

        est le volume de la maille élémentaire, α et β sont deux paramètres indépendants dont 

les valeurs sont : α = - 0.012 et β =1.023 Bohr
1/2

. Ces deux paramètres sont obtenus selon un 

ajustement aux résultats expérimentaux. 

 

Et     
      dans l’équation (I.34) représente le potentiel de Becke-Roussel (BR) 

[21]
qui a été 

proposé pour modéliser le potentiel coulombien créé par le trou d’échange, ce dernier est 

donné par la formule suivante : 

 

     
   𝑟  

 

   𝑟 
(  𝑒       

 

 
   𝑟 𝑒

      )                              

 

Où :   

 

Le terme    est déterminé d’après une équation non linéaire contient        

,       
         et        et le terme     est calculé par la relation suivante :

 

    𝑟  0
  

  𝑟 𝑒      

     𝑟 
1
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I. 7. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées ou FP-LAPW :  

Trouver une base raisonnable pour décrire les fonctions d’onde de Kohn et Sham est la 

principale difficulté rencontrée lorsqu’on veut appliquer la théorie de la fonctionnelle de la 

densité aux calculs de structures électroniques dans les solides. En se basant sur les propriétés 

de symétrie de translation inhérentes au solide périodique infini, Bloch 
[22]

 a supposé que 

celles-ci peuvent prendre la forme d’une fonction ayant la périodicité du réseau multipliée par 

une onde plane. En théorie, les ondes planes s’imposent donc naturellement comme une base 

pour les fonctions d’onde dans le solide. Cependant, elles peuvent se révéler insuffisantes 

quant à la description des informations contenues dans la région proche des noyaux (ex : les 

excitations des états du coeur). 

Plusieurs solutions peuvent être envisagées pour résoudre ce problème 
[23]

. La 

première est la base APW (Augmented Plane Wave ) introduite par Slater 
[24]

, qui a remarqué 

qu’au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’ondes devraient être du 

genre « Muffin-Tin » (MT) (sphères), ces derniers (le potentiel et les fonctions d’onde) sont 

similaires à ceux d’un atome : ils varient fortement mais ont une symétrie sphérique à 

l’intérieur de toute sphère MT de rayon R. 

 

I. 7. 1. La méthode des ondes planes (APW) 

Selon l’approximation APW la cellule unitaire est divisée en deux régions:  

- Des sphères appelées « Muffin-tin » qui ne chevauchent pas entre elles et qui sont centrées 

sur chaque atome α de rayon Rα.  

- Une région interstitielle délimitant l’espace résiduel non occupé par les sphères (Figure. I.2), 

dans lesquelles deux catégories appropriées de bases sont utilisées :  

1- Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphères 

atomiques « Muffin-tin » (région I).  

2- Des ondes planes pour la région 

 intertielle (région II)  

Figure I.2 : Schéma de la répartition 

de la maille élémentaire en sphère 

atomique et en région interstitielle. 

 

 

 

                           

                     

 

 

 

 

 

                                                     Région Interstitiel  I      

    Sphère (2) 

           

S                                                               

                     R2 

       Sphère (1) 

S 

                     

R1 
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A la base de ces données, la fonction d’onde   𝑟 s’écrit : 

 

  𝑟  {

 

 
 
 

∑    𝑒       𝑟   

∑       𝑟     𝑟 𝑟     

                                (I.38) 

 

 

 

Où :  

Ω : Représente le volume de la cellule.  

CG et A𝑙m : Représentent les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique 

sphérique Y𝑙m.  

K : Représente le vecteur d’onde dans la première zone irréductible de Brillouin (BIZ).  

G : Le vecteur du réseau réciproque.  

La fonction Ul(r) est une solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie 

radiale, elle s’écrit sous la forme suivante : 

 

, 
  

    
      

     𝑟    - 𝑟   𝑟                           (I.39) 

 

 

V(r) est le potentiel Muffin-Tin et El est l’énergie de linéarisation 
[25]

. 

Slater a justifié l’emploi de ces fonctions en précisant 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. Les coefficients A𝑙m sont 

déterminés d’une manière à garantir la continuité de la fonction d’onde à la limite de la sphère 

« Muffin-tin ». Pour y parvenir, les coefficients A𝑙m doivent être développés en fonction des 

coefficients CG des ondes planes dans les régions interstitielles. On obtiendra alors : 

    
    

√   
∑      |   |𝑅   

    
                                      (I.40) 

 

   est la fonction de Bessel donnée par : 

      √
 

  
    

 

    

 

Au centre de la sphère se trouve l’origine. Les coefficients A𝑙m sont déterminés à partir des 

coefficients des ondes planes CG. Les paramètres d’énergies sont les coefficients variationnels 

de la méthode APW.  
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On remarque que l’équation (I.40) contient le terme (𝑅∝) au dénominateur. Il est donc 

possible de trouver des valeurs de l’énergie pour les quelles (𝑅∝) s’annule à la limite de la 

sphère. Et par conséquent, les coefficients divergent. Ceci entraînera des difficultés 

numériques, c’est ce qu’on appelle le problème de l’asymptote. Les calculs deviennent plus 

ardus quand les bandes apparaissent près de l’asymptote. Pour résoudre ce problème plusieurs 

modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par 

Koelling
[26]

 et par Andersen 
[27]

. 
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I.8. Wien2k : 

Le code WIEN2k est un programme informatique écrit en langage fortran qui a été 

développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz 
[28] 

de l'Institut de Chimie des Matériaux de 

l'Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été distribué pour la première fois en 

1990. Le code wien2k est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode 

FPLAPW. Il comporte plusieurs programmes séparés et liés par un script C-SHEL permettant 

d'effectuer des calculs auto-cohérents. Pour commencer, certains fichiers d'entrée doivent être 

créés. Parmi eux, le "case.struct" est le fichier d'entrée maitre qui contient tous les détails de la 

structure tels que les paramètres de maille, les positions des atomes à l'intérieur de la cellule, 

le type de réseau, le nombre atomique de chacun des atomes et le groupe d’espace. 

Après avoir généré le fichier "case.struct", plusieurs commandes doivent être appelées 

pour générer d'autres fichiers d'entrée nécessaires à l'exécution d'un calcul auto-cohérent 

(SCF) (self-consistent filed). Pour initialiser les calculs, il est nécessaire d’exécuter les 

commandes suivantes 
[29]

: x nn, x sgroup, x symmetry, x lstart, x instgen_lapw, x kgen et  

x dstart.   

Quand un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'à ce que le critère de convergence 

soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

LAPW0 : calcule le potentiel total à partir de la densité. 

LAPW1 : construit l'Hamiltonien et calcule par diagonalisation les vecteurs propres et les 

valeurs propres et ainsi la bande de valence. 

LAPW2 : calcule l’énergie de fermi et les densités de valence. 

Lapwdm : calcule la matrice de densité nécessaire pour le potentiel des orbitales généré par                    

« orb». 

lcore: calcule les états de coeur pour la partie sphérique du potentiel. 

mixer: mélanger les densités électroniques pour les états de coeur, semi-coeur et de valence 

afin de générer la densité d’entrée pour l'itération suivante. Par conséquent, dans cette étape, 

la densité d’entrée et de sortie seront mélangées et le critère de convergence sera vérifié 
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II.1 : Introduction 

La science des matériaux comporte un nombre important de type des composées telles 

que les composés binaire, triaire et quaternaire et aussi un grand nombre des familles des 

matériaux comme les Pérovskites, les Heusser et les Cluster...etc. À ce titre, la science des 

matériaux, est un domaine très actif dans la recherche scientifique pour contribuer à la 

construction de technologies modernes et réponde aux besoins de marche industrielle. 

Les propriétés physico-chimiques des matériaux jouent habituellement un rôle important 

dans la sélection d’un matériau pour une application bien particulière. L’intérêt essentiel, 

réside sur la connaissance élémentaire de ces propriétés fondamentales et comment ces 

dernières peuvent être modifiées par de nombreux facteurs
 [1]

, de cette raison dans ce chapitre,  

on va présentera une recherche brèves sur les composés binaires, en particulier le dioxyde 

d’étain (préparation, propriété, structure et leur applications). 

 

 Propriété des matériaux 

Chaque matériau possède des propriétés physiques et chimiques qui lui sont propres. Les 

principales propriétés sont la résistance à la rupture, l’élasticité, la masse volumique, la dureté, 

l’oxydabilité et la conductibilité, où :  

 Masse volumique: La masse d’un certain volume de matériau. 

 Résistance à la rupture: Capacité à bien supporter les forces extérieures. 

 Dureté: Capacité d’un matériau à résister à la pression. 

 Elasticité: Capacité d’un matériau à reprendre sa forme après avoir être 

déformé. 

 Oxydabilité: Capacité d’un matériau à se transformer au contact de l’oxygène. 

 Conductibilité: Capacité d’un matériau à transmettre la chaleur ou l’électricité. 

Une autre propriété est la capacité d’un matériau à subir des déformations pour être façonné 

(Aptitude au façonnage) 
[2]

. 
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II.2 :  Les composés binaires  

Chimiquement, un composé binaire est un composé chimique combinant deux éléments, 

où ces peuvent être ; à l'état gazeux,  à l'état solide ou liquide. Dans ce manuscrit nous 

intéresse à l'étude des composés binaire l'état solide. 

La famille des composés binaires de comportement semi-conducteur sont parmi les 

composés binaires l'état solide et ils sont  très faste, parmi les quelle : 

 Semi-conducteurs IV-VI. 

 Semi-conducteurs III –V. 

  Semi-conducteurs II-VI. 

 ……ect 

Notre étude est concentrée principalement sur l’étude des semi-conducteurs IV-VI. On 

particulier le dioxyde d’étain SnO2. Les composants de ce type 

présentent un grand intérêt dans de nombreux domaines d'application 

grâce à leurs propriétés particulières :  

 Matériaux très abondants et disponibles, donc économiques. 

 Matériaux facilement synthétisables et purifiables industriellement. 

 Grand gap (Eg>2.8 eV, soit le domaine UV).  

 Grande énergie de liaison excitonique (>60meV). 

 Grande résistance mécanique, thermique. 

  Grande stabilité physico-chimique. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
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II.3 :  Dioxyde d'étain SnO2 

L'étain est l'élément chimique de numéro atomique 50, de symbole Sn (du latin 

stannum). C'est un métal pauvre du groupe 14 du tableau périodique, (Voire Tableau. 

II.1).L'étain existe aux états d'oxydation 0, +2 et +4. À température ambiante le corps simple 

étain est un solide métallique (Voire la Figure. II.1).L'étain est connu depuis l'antiquité où il 

servait à protéger la vaisselle de l'oxydation et pour préparer le bronze. Il est toujours utilisé 

pour cet usage, et pour le brasage. Cet élément est peu toxique. Rare à l'état natif, l'étain est 

essentiellement extrait d'un minéral appelé cassitérite où il se trouve sous forme d'oxyde SnO2 

(Dioxyde d’étain).  

 

Figure.II.1 : Montre une feuille d’étain pur 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau .II.1 : Position dans le tableau périodique. 

Position dans le tableau périodique 

Symbole Sn 

Nom Etain 

Numéro atomique 50 

Groupe 14 

Période 5
eme

 période 

Bloc Bloc p 

Famille d’éléments Métal pauvre 

Configuration 

électronique 

[ Kr] 5s
2
  4d

10
  

5p
2 

Donc, l'oxyde d'étain (SnO2) ou « Oxyde stannique » se trouve à l'état naturel sous forme de 

cassitérite minérale. La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant du jaunâtre au noir, 

elle est connue et exploitée depuis les temps les plus anciens. Son nom (du grec kassiteros 

« étain »), lui a été donné par le minéralogiste français Beudant en 1832. Cependant, la 

cassitérite est connue depuis plus de 5000 ans. Elle peut être transparente ou translucide, elle 

https://fr.m.wikipedia.org/wiki/Nombre_d%27oxydation
https://fr.m.wikipedia.org/wiki/Conditions_normales_de_temp%C3%A9rature_et_de_pression#Conditions_ambiantes_de_temp%C3%A9rature_et_de_pression
https://fr.m.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal
https://fr.m.wikipedia.org/wiki/Brasage
https://fr.m.wikipedia.org/wiki/%C3%89tain_natif
https://fr.m.wikipedia.org/wiki/Cassit%C3%A9rite
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est dure et lourde. L’oxyde d’étain est relativement réfractaire et possède une température de 

fusion extrêmement élevée (environ 1600 °C) 
[3]

. Plus de ça, l'oxyde d'étain est parmi les 

oxydes semi-conducteurs transparents à cause de leur large bande interdite et le 

comportement métallique d'étain.  

 

II.3.1: Préparation de SnO2 

 

 Le dioxyde d’étain peut être préparé par voie sèche ou par voie humide. Par voie sèche, 

SnO2 est obtenu en insufflant de l’air chaud sur le métal fondu ou en oxydant, la vapeur 

d’étain vers 1700°C. L’oxyde obtenu est alors une poudre blanche particulièrement fine. Par 

voie humide, on l’obtient par action de l’acide nitrique sur l’étain, par précipitation d’une 

solution de sel stannique par l’ammoniaque ou par hydrolyse à l’ébullition en présence de 

sulfate de sodium. C’est en 1849 que les premiers cristaux synthétiques rhomboïdaux et 

quadratiques (identiques à ceux de la cassitérite) ont été obtenus respectivement par Daubée 

et Deville 
[4]

. 

Le dioxyde d'étain est purifié par réduction jusqu'à l'étain puis combustion de ce 

dernier à l'air libre. Les oxydes d'étain se dissolvent dans les acides. Les acides halogéno-

hydriques attaquent SnO2 pour donner des hexahalostannates tels que [SnI6]
-2

. La réaction 

d'un échantillon attaqué par de l'acide Iod-Hydrique (HI) pendant plusieurs heures a été 

décrite : 

 

SnO2 + 6 HI → H2SnI6 + 2 H2O               (II.1) 

De même façon, SnO2 se dissout dans l'acide sulfurique H2SO4 pour donner le sulfate 

d'étain(IV) Sn(SO4)2 comme suit:  

SnO2 + 2 H2SO4 → Sn (SO4)2 + 2 H2O         (II.2) 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_sulfurique
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sulfate_d%27%C3%A9tain(IV)&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sulfate_d%27%C3%A9tain(IV)&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_sulfurique
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sulfate_d%27%C3%A9tain(IV)&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Eau
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SnO2 se dissout dans les bases fortes pour donner des stannates, par exemple avec l'hydroxyde 

de sodium NaOH pour donner du stannate de sodium Na2SnO3.  

Le dioxyde d’étain commercial possède une surface spécifique. C’est pourquoi, il nous a 

semblé nécessaire de trouver une méthode de synthèse permettant d’aboutir à un dioxyde 

d’étain de surface spécifique élevée après calcination à 600°C, la calcination étant nécessaire 

à la stabilisation du solide, afin de stabiliser le solide
 [4]

. 

Néanmoins, l’obtention d’une surface spécifique élevée n’est pas le seul critère des 

élections du mode de synthèse, outre la facilité de mise en œuvre de la méthode (rendement, 

durée, …), la pureté du produit final se révèle également primordiale. En effet, la présence 

d’impuretés telles que des ions chlorures pourrait avoir un rôle inhibiteur dans les réactions 

catalytiques ou encore modifier les propriétés semi-conductrices de SnO2.Afin de mieux 

comprendre les phénomènes d’adsorption et faciliter l’étude des interactions entre les gaz et la 

surface de SnO2, il est nécessaire d’améliorer la capacité d’adsorption des gaz sur le dioxyde 

d’étain. Ceci peut être réalisé par le biais d’une surface spécifique élevée. De plus, les 

phénomènes relatifs aux propriétés sensorielles et catalytiques sont principalement localisés à 

la surface des matériaux. Il est donc possible qu’une aire spécifique élevée puisse améliorer 

l’activité catalytique de SnO2 et sa sensibilité à la détection de gaz. 

 

II.3.2 : Propriétés de l’oxyde d’étain SnO2 

L’oxyde d’étain est un solide poudreux, blanc-gris, inodore un oxyde transparent type- n. 

Il a été le premier TCO (Transparent Conducator Oxyde) à être commercialisé (Voire la 

Figure. II.2). Le SnO2en anglais c’est Tin dioxyde, est un matériau chimiquement inerte et 

dur mécaniquement, il résiste aux hautes températures et il est stable vis à vis de l’atmosphère 

[5]
.Il a des caractères physiques, chimies et optiques importants :  
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 Propriétés physiques 

 

Le dioxyde d'étain est un solide diamagnétique incolore, semi-conducteur et amphotère, 

prenant l'apparence d'une poudre cristallisée blanche comme le montre dans la figure II.2 

.C'est la forme la plus fréquente de la chimie de l'étain.  

 

Figure II.2 : Le SnO2 est une poudre cristallisée blanche. 

Il cristallise avec la maille du rutile, dans laquelle les atomes d'étain ont une coordinence 

égale à 6 et les atomes d'oxygène ont une coordinence égale à 3. SnO2 est généralement 

considéré comme un semi-conducteur de type-n à déficit d'oxygène. 

 Propriétés chimiques 

Le SnO2 est un matériau très résistant aux agents chimiques. Les acides sulfuriques 

concentrés H2SO4, l’acide nitrique HNO3 concentré et la soude NaOH ne peuvent pas attaquer 

les films d’oxyde d’étain déposés sur le silicium ou le verre. Une attaque chimique des films 

SnO2 déposés sur du verre avec l’acide fluorhydrique cause le détachement des films du 

substrat. Cela peut s’expliquer par l’attaque du verre par le Fluorure d’Hydrogène (HF) 
[6]

. 

 Propriétés optiques 

L’oxyde d'étain présente une forte absorption dans le domaine de l’ultraviolet et une forte 

réflexion dans le domaine de l’infrarouge. Cependant, dans toute la gamme spectrale du 

visible, les couches minces d'oxyde d'étain présentent une forte transmission 
[6]. 
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II.4 :     Structure cristallographique 

Le dioxyde d'étain ou oxyde stannique (SnO2) est un matériau très stable qui a une 

structure tétragonale de type rutile avec a = b = 0,474 nm et c = 0,318 nm, (Voire la 

Figure.II.3). C’est un semi-conducteur de type n à large bande interdite entre 3,5 et4, 1 eV 
[7-

11]
. Comme la majorité des oxydes semi-conducteurs, le cristal de SnO2 présente des ruptures 

de la périodicité du réseau : 
[7,12-13] 

s’accordent pour désigner les lacunes d’oxygène comme 

étant les défauts intrinsèques prédominants dans SnO2, le rendant sous stœchiométrique en 

oxygène. 

La maille contient deux atomes d’étain et quatre atomes d’oxygène placés au sommet 

d’un octaèdre régulier. Chaque atome d'étain est le centre d'un octaèdre presque régulier 

formé par six atomes d'oxygène, tandis que chaque atome d'oxygène est entouré par trois 

atomes d'étain situés aux sommets d'un triangle isocèle L’oxygène est en position 4f (groupe 

d’espace P42/mnm) donnée par (u ; u ; 0), (1-u, 1-u ; 0), (1/2+u ; 1/2-u ; 1/2) et (1/2-u ; 1/2+u 

; 1/2) avec u = 0,31. L’étain occupe la position 2a, (1/2; 1/2 ; 1/2) et (0 ; 0 ; 0). 

Les rayons ioniques du cation Sn
4+

 et de l'anion O
2-

 ont pour valeurs respectivement 0,071 et 

0,14 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.3: Structure cristalline de SnO2. 
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II.5.  Structure et propriétés électronique 

Parmi les oxydes métalliques les plus usuels, sous sa forme stœchiométrique, SnO2 est un 

isolant, mais dans sa forme déficiente en oxygène, le dioxyde d'étain se comporte comme un 

semi-conducteur de type-n avec un gap de (3,6- 4,0 eV) 
[14]

. Les configurations électroniques 

de bande de l'oxygène et d’étain sachant que les numéros atomiques de Sn et O seront 

respectivement 50 et 8 sont :  

Sn
4+

: 1s
2
 2s

2
 2p

6
 3s

2
 3p

6
 4s

2
 3d

10
 4p

6
 4d

10
 (5s

0
5p

0
…).  

O
2-

 : 1s
2
 2s

2
 2p

6
 (3s

0
...). 

 Bien que la conductivité semble être due à la formation de défauts intrinsèques, le 

mécanisme exact n'est pas totalement bien compris. La déficience en oxygène est peut être 

due à la présence de lacunes d’oxygène ou bien à l’existence d’atomes d’étain interstitiels, 

associée à la réduction de quelques ions Sn(IV) en ions Sn(II) afin de compenser le 

déséquilibre de charge. La conductivité électronique pourrait alors se produire en raison de la 

mobilité des électrons à partir des sites de Sn(II) vers les sites de Sn(IV). Les données 

expérimentales suggèrent que la cause de la non-stœchiométrie dans le SnO2 est plutôt due 

aux lacunes d’oxygène qu’aux atomes d’étain interstitiels. Dans la gamme de température 

200-1350°C, Moustaki et al. Ont mis en évidence l’existence d’un déficit d’oxygène par 

rapport à la composition stœchiométrique. La densité de lacunes dépend fortement de la 

température et de la pression partielle d’oxygène. La concentration d’électrons dans SnO2 pur 

est directement proportionnelle à celle des lacunes. De plus, si l’on considère les lacunes 

d’oxygène doublement ionisées comme défaut majoritaire, la conductance électrique est 

proportionnelle à la pression partielle d’oxygène  
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II.6: Applications de l'oxyde d'étain  

Le dioxyde d’étain est un conducteur transparent, largement industrialisé grâce à leurs  excellentes 

propriétés physiques électriques et optiques, donc le SnO2 est très utilisé comme matériau de base des 

capteurs à gaz, le premier brevet a été déposé en 1962 par Taguchi
[15]

, Yamazoe et al 
[16]

 résument 

dans un ouvrage de référence sur les capteurs. Le SnO2 aussi :  

 Il est très utilisé dans l’industrie des céramiques comme opacifiant des vernis ou des 

émaux. 

 Du fait de son insolubilité (ou faible solubilité) dans les vernis ou les verres, il sert 

aussi de composé de base pour les pigments (Par exemple SnO2/V2O5 jaune, 

SnO2/Sb2O5 bleu-gris, SnO2/Cr2O3 rose). 

 Des films très minces (100 nm), transparents, de dioxyde d’étain sont déposés sur des 

récipients en verre afin d’accroître leur résistance mécanique de surface. 

 Des films plus épais (1 μg) fournissent des couches électriquement conductrices, qui 

après un dopage approprié avec de l’antimoine ou du fluor, peuvent être utilisées 

comme électrodes, dispositifs électroluminescent (pour des panneaux lumineux de 

faible intensité ou des panneaux d’affichage), lampes fluorescentes, double vitrage 

antistatique, pare-brise chauffants (principalement pour les avions), etc.  

 Les systèmes à base de SnO2 peuvent être utilisés en catalyse hétérogène.  

 Il est efficace dans le domaine des applications photovoltaïques: 

 Le dioxyde d'étain (SnO2) est sans doute le plus utilisé de ces oxydes dans le domaine 

de la surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques 
[15, 16].
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III.1. Introduction 

Le dioxyde d’étain SnO2, est un semi-conducteur IV-VI, constitués par l’association 

d'un élément de la colonne IV (Sn) avec un élément de la colonne VI (O) de la classification 

périodique de Mendeleïev. Il fait l'objet d'un intérêt considérable et est très étudié pour leur 

propriété optique, électronique et structurale. Dans ce partie de notre travail, on a étudié les 

propriétés structurelles et  électronique de ce composé par simulation, utilisent la méthode dit 

FP-LAPW implémenté dans le code Wien2k, comme une première partie. La deuxième partie 

de ce travail, on a examiné ce composé sous l’effet de haut pression et haut température, 

c’est-à-dire, on a étudié les propriétés thermodynamique de ce composé a haut pression et 

haut température utilisent le programme dit GIBBS2 implémenté dans le  code Wien2k.   

 

III. 2. Détails de calcul 

Dans ce travail, on a utilisé la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à plein 

potentiel (FP-LAPW) 
[1] 

dans le cadre de la théorie fonctionnelle de densité (DFT) telle que 

mise en oeuvre dans le code Wien2K 
[2]

, pour exécuter le calcul des propriétés structurales et 

électroniques. Les propriétés thermodynamique ont été effectuées également, mais à l’aide du 

modèle de Debye quasi-harmonique mis en oeuvre dans le code GIBBS 
[3.4]

. Le terme de 

potentiel d'échange et de corrélation était traité par l’approximation du gradient généralisé 

GGA-PBE 
[5]

et par l’approximation LDA. Pour mieux décrire les propriétés électronique, 

nous avons également utilisé l’approche de Tran et Blaha (mBJ) 
[6]

, cette approximation peut 

calculer les gaps énergétiques avec une précision similaire de l’expérimental 
[7]

. Le principe 

de la méthode FP-LAPW est de deviser l’espace en sphères Muffin-tin (MT) et une région 

interstitielle située entre les sphères. Afin d'éviter le chevauchement de ces sphères, leur rayon 

(RMT) pour chaque composé est illustré dans le tableau III.1, où ces valeurs sont réduites de 

10% dans l’étape d’optimisation de chaque calcul. Le moment angulaire maximum pour 

l'expansion de la fonction d'onde dans la sphère de muffin-tin était limité à lmax = 10 et en 

série de Fourier dans la région interstitielle. Dans cette région interstitielle, les fonctions 

d'onde plane sont limitées à RmtKmax = 7 où Rmt indique le plus petit rayon de la sphère 

atomique et Kmax est la valeur maximale du plus grand vecteur K dans l'expansion de l'onde 

plane pour obtenir la convergence des valeurs propres. La densité de charge étendue de 

Fourier a été tronquée à Gmax = 12. Le nombre de k-points dans la première zone de Brillouin 

(BZ) est réalisé pour 84 k-points de 12 × 12 × 12 mailles ce qui équivaut à 2000 k-points dans 
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BZ. Les calculs auto-cohérents sont considérés comme convergents lorsque l'énergie totale du 

cristal converge vers 10
-5

Ry. 

 

Tableau III.1 : Les valeurs des RMT et les coordonnées de SnO2 pour chaque élément utilisé 

pendant nos calculs. 

 

 

III.3. Les Propriétés Structurelles 

Afin de pouvoir décrire exactement les propriétés physiques de notre composé par 

l’utilisation de la méthode FP-LAPW, il est indispensable de déterminer l’état fondamental de 

l’énergie, c'est à dire l’énergie minimale du système. Nous avons effectué des calculs auto 

cohérents pour résoudre les équations de Kohn et Sham, dans le but de calculer l'énergie totale 

par rapport au volume de la cellule unitaire du cristal. Dans le tableau III.2, nous avons 

regroupé les paramètres structurelles obtenus tels que : le paramètre de réseaux α, la 

compressibilité B et sa dérivée Bp correspondant à chaque approximation utilisée, comparés 

avec d’autres résultats théoriques et aussi expérimentaux. Les datas obtenues par 

l’optimisation de l'énergie de l'état fondamental en fonction de volume pour différentes 

approximations GGA et LDA, sont schématisées dans les Figures III.1et III.2, après leurs 

amendements par l'utilisation de l'équation de Murnaghan
[8]

, cette dernière est donnée par la 

relation suivante : 

        
 

        
0  (

  

 
)
  

   1  
 

  

                                    

 

Où : E0 et V0 sont respectivement l’énergie et le volume à l’état fondamental. B est le module 

de compressibilité (bulkmodulus) et Bp sa dérivée par rapport à la pression. Le volume V0 et 

l’énergie E0 sont donnés par le minimum de la courbe E(V) et le module de compressibilité B 

est déterminé par la courbure à V0. 

La mesure du module de compression B, nous informe sur la rigidité du cristal et sa résistivité 

à la déformation, en effet plus la valeur de ce module est grand, plus ce cristal est rigide. 

Composé RMT  Les coordonnées 

 Sn O Sn O 

SnO2 1.72 1.48 0, 0, 0 0.307/0.307/0 
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Selon nos résultats, notre matériau est très rigide et il n’aura aucune déformation dans les 

conditions normales. Cependant, la déformation du cristal peut être crée, mais après 

l’application d’une grand énergie sur le volume du cristal. L’expression de B est donnée 

comme suit : 

  
   

   
                             

 

 

 

 GGA LDA Autre 

a (Å) 4.673 4.673 4.794
[9]Exp 

4.830
[10]Cal 

4.80 
[11]Cal (GGA) 

4.737 
[12]Exp

 

C (Å) 3.143 3.1429 3.178
[9]Exp 

3.246
[10]Cal 

3.217
[11]Cal (GGA) 

3.186 
[12]Exp

 

B (GPa) 186.234 220.1872 219.384 
[11] Cal (GGA)

 

Bp 4.84 5.04 4.935
[11] Cal (GGA)

 

Emin (Ry) -25318.508062 -25293.708327 / / / /  

Vmin (boh
3
) 513.1574 485.7757 / / / /  

 

Tableau III.2 : Paramètres structurelles obtenus en utilisent l’approximation de GGA et LDA  

avec d’autres travaux pour la comparaison.  
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Figure.III.1: Représentation de la structure du SnO2 utilisée. 

 

 

 

 

Figure.III.2 : La variation de l’énergie totale en fonction du volume, utilisant les deux 

approximations GGA et LDA. 
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III.4. Les Propriétés Electroniques  

Il est important de connaitre les propriétés électroniques des matériaux, car elles 

permettent l’analyse et la compréhension de la nature des liaisons qui se forment entre les 

différents éléments constituant ces matériaux. Dans notre cas, le système étudié est non 

magnétiques par conséquent les calculs à non spins polarisés sont effectués .En utilisant 

l’approximation de GGA et mBJ. Les propriétés électroniques étudiées sont : la structure de 

bande (SB) et les densités d’états (DOS). 

III.4.1 :  Structure des bandes 

Dans un cristal, une bande d’énergie électronique résulte de l’hybridation des niveaux 

individuels des atomes. Les orbitales liantes forment la bande de valence et les antis liantes 

forment la bande de conduction. Ces deux sont séparées par une bande d’énergie interdite dite 

« gap » de largeur Eg. Ce dernier est défini par la différence d’énergie absolue entre le 

minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence. La représentation 

de ces bandes d’énergie dans l’espace réciproque donnent les énergies permises d’un électron 

en fonction du vecteur d’onde k. cette représentation est réalisé exactement dans un sous-

ensemble de l’espace réciproque appelé la zone de Brillouin. 

 

Figure.III.3 : Structure des bandes du SnO2 calculée par l’approximation de GGA et mBJ. 
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A partir de ces figures, on remarque que le maximum de la bande de valence (BV) et le 

minimum de la bande de conduction (BC)  sont situé à la direction de L-L. Ce qui signifie, le 

SnO2s’agit un matériau à gap direct avec large bande interdite égal 3.74 eV (Voire 

leTableauIII.3).   

 

SnO2 GGA mBJ Autres  

Enegie de gap (Eg) 1.87 

2.73
[10] 

0.77 
[11]

 

3.74 

2.73 
[10] 

2.86 
[11] 

3.89
[9] Exp 

3.56 
[12]Exp

 

Direction  Direct (Γ-Γ) Direct (Γ-Γ) / / / / 

 

Tableau.III.3 : L’énergie de bande interdite et leur nature (gap-energy) en eV. 

 

 

III.4.2 :  Densité des états (DOS) 

La densité d’états (DOS) est une caractéristique physique très intéressante pour mieux 

comprendre la structure de bande. La plupart des propriétés de transport électronique sont 

déterminées par la densité d’état. A partir des résultats obtenus, on voir que la bande de 

valence (BV) est principalement dominée par les états de  l’orbital p de l’oxygène (O), 

cependant la bande de conduction (BC) est démonie par les états de  l’orbitale d-Sn et de p-O, 

où ce dernier est le responsable de la conduction des élections. 
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Figure.III.4 : Densité d’états totale et partielle  du SnO2 calculée par l’approximation de 

GGA et mBJ. 
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III.5. Les Propriétés Thermodynamiques  

Les propriétés thermodynamiques revêtent une importance primordiale et sont 

considérées  parmi les concepts nécessaires et caractéristiques  de la science des matériaux. 

L'étude des propriétés thermodynamiques des matériaux est d'une importance capitale pour 

approfondir nos connaissances sur leurs comportements spécifiques lorsqu'ils sont soumis à 

des contraintes sévères telles qu'un environnement à haute pression et à haute température. De 

ce contexte, nous avons étudié les propriétés thermodynamiques de SnO2, les paramètres 

thermodynamiques étudiés sont Volume, Module de compressibilité, Température de Debye 

(θD), Chaleur spécifique à volume constante (Cv) et L’entropie (S). Nous avons varia la 

température de 0 K à 900 K de pas de 100 K. Pour la pression, nous avons appliqué une 

pression évolutive de 0 à 30 GPa d’un pas de 5 GPa.  

III.5.1.  Volume 

L’évolution du volume en fonction de la pression à différentes températures est 

représentée dans la figure III.5. On constate que le volume diminue quasi-linéairement avec 

la hausse de la pression pour les différentes températures considérées, ce qui signifie que le 

taux de croissance du paramètre de maille du réseau cristallin décroit significativement quand 

la pression augmente. 

 

Figure.III.5: Variation du volume en fonction de la température à différentes pressions. 
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III.5.2.  Module de compressibilité (Bs) 

 

Le module de compressibilité indique la force moyenne du couplage entre les atomes 

voisins. L’évolution du module de compressibilité en fonction de la température est 

représentée par le tracé de la figure III.6. Avec l’accroissement de la température la valeur du 

module de compressibilité est presque une fonction linéaire décroissante. Le module de 

compressibilité diminue avec l'augmentation de la température à une pression donnée et 

diminue avec la pression à une température donnée. Cela signifie que l’augmentation de la 

température et de la pression en parallèle provoque une réduction de la rigidité du matériau.A 

0 Gpa et 300K, la valeur obtenue de θD(K) est 214.46 GPa. 

 

 

 

 

Figure.III.6: Variation du module de compressibilité (Bs) en fonction de la température à 

différentes pressions. 
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III.5.3.  Température de Debye (θD) 

 

La température de Debye θD est un paramètre d’une importance fondamentale 

étroitement lié à plusieurs propriétés physiques tel que la chaleur spécifique et la température 

de fusion. θD est reliée à la fréquence de coupure correspondante νm à travers la relation            

θD= hνm/kB; d’où l’importance de cette grandeur qui représente alors la température à 

partirde laquelle, on ne peut pas exciter des modes de plus haute énergie 
[13]

. L’évolution de la 

température de Debye θD(K) en fonction de la température dans la gamme de pressionallant 

de 0 à 30 GPa est représentée par la figure III.7. A 0 Gpa et 300K, la valeur  obtenue de 

θD(K) est 704 K. 

 

 

 

 

Figure.III.7: Variation de la température de debye (θD) en fonction de la température à 

différentes pressions. 
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III.5.4.  Chaleur spécifique à volume constante (Cv) 

 

La capacité calorifique Cv caractérise l’aptitude d’un matériau à emmagasiner de la 

chaleur. L’évolution du Cv en fonction de la température dans la gamme de pression allant de 

0 à 30 GPa est représentée par la figure III.8. A (0 GPa) et (300K), la capacité calorifique à 

volume constant est 57.684 J mol
-1

 K
-1

. Pour des températures inférieures à ( 600K), Cv 

dépend de la température et de la pression en raison de l'anharmonicité, sa variation est 

proportionnelle à T
3
. Au-delà d’une certaine température (800K) Cv présente un profil 

horizontal. La valeur de Dulong-petit limit est 72.598  J mol
-1

 K
-1

.  

 

 

 
 

 

Figure.III.8:Variation de capacité thermique a volume constant (Cv) en fonction de la 

température à différentes pressions. 
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III.5.5.L’entropie (S) 

 

La variation de l'entropie S en fonction de la température pour différentes pressions 

comme illustré sur la Figure III.9. On remarque clairement qu'à pressions fixes P, l'entropie S 

augmente de façon monotone avec la température T. par contre, elle diminue avec 

l'augmentation de la pression à température fixe. A température ambiante (300 K) et pression 

nulle (0 GPa), la valeur de S pour notre composé est 45.335 J/mol K. Les résultats obtenus 

pour ce paramètre indiquent que ces composés sont hautement ordonnés. 

 

 

 
 

 

Figure.III.9: Variation de l’entropie (S) dilatation thermique en fonction de la température à  

différentes pressions. 
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Conclusion générale 

Dans le présent travail, nous avons réalisé une série de calcul de premier principe basé 

sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) 

implémentée dans le code Wien2k, avec l'approximation du gradient généralisée GGA, LDA 

et mBJ comme potentiel d'échange-corrélation pour déterminer les propriétés structurales, 

électroniques et thermodynamiques de SnO2,  les résultats obtenus durant ce travail sont 

résumés comme-suit : 

 Tout d’abord, nous avons fait une optimisation de l’énergie minimale en fonction de 

volume de la cellule élémentaire de SnO2, en utilisent la GGA et LDA. Nos résultats obtenus 

tel que : le paramètre de maille optimisés, bulkmodulus et sa dérivée sont en bon accord avec 

les résultats théoriques et expérimentales existants. 

Par la suite, nous avons étudié les propriétés électroniques dans lequel nous avons 

calculé la structure de bande et la densité d’états. Nos résultats montrent que le SnO2 possède  

un caractère de semi-conducteur à bande interdite large (gap) directe égale 3.74eV  situé à la 

direction de L-L. la bande de valence (BV) est principalement dominée par les états de  

l’orbital p de l’oxygène (O), cependant la bande de conduction (BC) est démonie par les états 

de  l’orbitale d-Sn et de p-O, où ce dernier est le responsable de la conduction des élections.  

 

Finalement, nous avons présenté une étude sur l’influence des paramètres externes 

comme la température et la pression sur le SnO2.Les résultats obtenus concernant la 

température de Debye, module de compressibilité, la capacité thermique a volume constant et 

l’entropie nous indiquent que ces matériaux sont très rigides, indéformables et sont hautement 

ordonnés. 

 

Pour les perspectives de ce travail, on peut envisager d’employer un autre code pour 

étudier les propriétés thermoélectrique de SnO2.   

 

 


