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Résumé 

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, optoélectroniques, thermoélectriques, 

élastiques et thermodynamiques des trois pérovskites BaTiO3, Sr2TiO4 et Sr2RuO4. Nous 

élaborâmes cette étude théorique en utilisant la méthode FPïLAPW dans le cadre de la DFT 

implémentée dans le code WIEN2k. Le potentiel dô®change et de corr®lation a ®t® trait® tout au long 

de ce travail par différentes approximations, à savoir : Approximation du gradient généralisé, 

Approximation de la densité locale, Approximation du potentiel de Becke et Johnson modifié et la 

fonction hybride. En outre, nous avons ®valu®, ¨ lôaide du programme Gibbs quôest bas® sur le 

modèle quasi-harmonique de Debye, les propriétés thermiques à différentes pressions et 

températures. Pour les propriétés électroniques, les deux composés BaTiO3 et Sr2TiO4 possèdent un 

caractère semi-conducteur, tandis que Sr2RuO4 décrit un comportement métallique. Nos résultats 

indiquent que les propri®t®s physiques sont fortement alert®es par lôeffet de la substitution et par la 

déformation uniaxiale, et également démontrent que toutes les structures dopées présentent une 

grande stabilité thermodynamique. Elles sont significativement absorbantes et productives avec une 

absorption optique importante dans la lumières visible. Nous avons calculé les propriétés de en 

fonction de la temp®rature ¨ lôaide de la th®orie des transports de Boltzmann impl®ment®e dans le 

code BoltzTraP. Il apparaît que les conductivités électriques sont considérablement améliorées avec 

l'augmentation de la concentration des chalcogènes dans le composé BaTiO3 et les mobilités des 

porteurs de charges ont présenté un comportement inversement proportionnel aux masses effectives 

dans le composé quaternaire Sr2RuO4-xFx. Pour mieux connaître le comportement mécanique de 

certains composés étudiés, nous avons simul® dôabord les constants ®lastiques Cij de Sr2RuO4 et 

Sr2RuO4-xFx en exploitant le programme Elastique. Les valeurs numériques obtenues pour les Cij 

ont ®t® ensuite employ®es pour quantifier lôanisotropie ®lastique des syst¯mes ®tudi®s, et prouver la 

stabilité mécanique. Finalement, pour déterminer le comportement thermique de ces composés sous 

pression et temp®rature, nous avons calcul® lô®nergie libre de Gibbs, la capacit® calorifique CV et 

CP, la température de Debye, etc.  

 

Mots-clés : Pérovskites, DFT, Propriétés électroniques, Propriétés optiques, Propriétés 

thermoélectriques, Propriétés mécaniques, Propriétés thermodynamiques.  

 

 

 

 

 

 

 



  

Abstract  

In the present research, we investigated the structural, optoelectronic, thermoelectric, elastic, and 

thermodynamic features of the BaTiO3, Sr2TiO4, and Sr2RuO4 perovskites. We developed this 

theoretical study using the density functional theory (DFT), based on FP ï LAPW approach 

implemented in the WIEN2k ab initio simulation program. The exchange-correlation effects are 

describe throughout this work by different approximations, namely: Generalized gradient 

approximation, Local density approximation, Tran Balaha modified Becke-Johnson exchange 

potential, and Yukawa screened PBE0 hybrid functional. Furthermore we evaluated the thermal 

parameters at different pressures and temperatures, by employing the Gibbs program that is based 

on the quasi-harmonic model of Debye, both BaTiO3 and Sr2TiO4 compounds possess a 

semiconducting behavior, while Sr2RuO4 describes a metallic ground state. Our results suggest that 

the physical properties of the studied compounds are strongly alerted by the effects of substitution 

(doping) and uniaxial strain. The findings demonstrate that all the doped structures exhibit high 

thermodynamic stability, they are substantially absorbent and efficient with a significant optical 

absorption in the visible light. We also calculated the transport features (electrical conductivities, 

electron and hole mobilities, etc.) as a function of temperature using the Boltzmann semi-classical 

transport equations, as implemented in the BoltzTraP code. It appears that the electrical 

conductivities are significantly enhanced with increasing chalcogen (dopant) concentration in the 

BaTiO3 compound. The effective masses of light and heavy holes are greater than those of the 

electrons, and exhibit opposite behavior to that of carrier mobilities in the quaternary compound 

Sr2RuO4-xFx. To get a widespread idea about the mechanical behavior of some studied compounds, 

we first simulated the elastic constants Cij of Sr2RuO4 and Sr2RuO4-xFx by resorting to the Elastic 

software. Then, we employed Cij to quantify the elastic anisotropy and proved the mechanical 

stability of the studied systems. Finally, to assess the thermal behavior of these compounds under 

pressure and temperature, we computed the Gibbs free energy, CV and CP heat capacity, Debye 

temperature, etc. Our theoretical outcomes might be beneficial for thermoelectric applications and 

visible light optoelectronic devices. 

 

 Keywords: Perovskites, DFT, Electronic properties, Optical properties, Thermoelectric properties, 

Mechanical properties, Thermodynamic properties. 
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Nomenclature  

Abréviations les plus couramment utilisées   

PV : Photovoltaïques.  

E : Énergie. 

h : Constante de Plank.  

c : Célérité de la lumière.  

n : Indice de réfraction.  

R : Indice de réfraction.  

ə : Vecteur d'onde.  

eV: Electron volt.  

I ph: Photo-courant.  

L d : Longueur de diffusion des porteurs de charge.  

ɛ: Mobilité.  

Dn,p : Coefficient de diffusion des porteurs, électrons ou trous.  

k: Constante de Boltzmann.  

T : Température.  

q: Charge électronique.  

Ű: Durée de vie des porteurs.  

cm: Centimètre.  

J: Joule.  

ɛn, p: Mobilité des porteurs, électrons ou trous.  

V : Volt.  

Eg : Énergie de gap.  

BV : Bande de valence.  

BC : Bande de conduction.  

DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité. 

SCF : Auto-Cohérente. 

LDA : Approximation de la Densité Locale  

LSDA: Approximation de la Densité de Spin Locale. 

GGA: Approximation du Gradient Généralisé. 

GGA-PBE: Approximation du Gradient Généralisé de Perdew, Burk et Ernzerhof. 

TB-mBJ : Potentiel de Tran et Blaha et Becke Johnson modifié. 

APW : Ondes Planes Augmentées. 



IBZ : Zone de Brillouin Irréductible. 

EXC : Énergie dô®change. 

LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées. 

FP-LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées à Potentiel Total. 

DOS : Densités des Etats. 

TDOS/PDOS: Densit® dô®tats totale / partielle. 

E : Énergie totale  

V : Volume de la maille.  

E0 : Énergie de la maille ¨ lô®quilibre.  

V0 : Volume de la maille ¨ lô®quilibre.  

B0 : Module de compression ¨ lô®quilibre. 

B0
ô : D®riv®e premi¯re du module de compression ¨ lô®quilibre par apport ¨ la pression.  

CBM  : Minimum de la bande de valence.  

VBM  : Maximum de la bande de conduction.  

me
*  : Masse effective des électrons.  

mh
*  : Masse effective des trous.  

Ů(ɤ) : Fonction diélectrique complexe.  

Ů1(ɤ) : Fonction diélectrique complexe.  

Ů2(ɤ) : Partie réelle de la fonction diélectrique.  

 (ɤ) : Coefficient dôabsorption.  

K (ɤ) : Coefficient dôabsorption.  

R(ɤ) : Coefficient de réflexion.  

Ef : Énergie de Fermi.  

ZT  : Facteur de mérite.  
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Introduction générale  

La science des matériaux a connu un essor impressionnant de la mise en îuvre de nouveaux 

matériaux exploitables dans différents dispositifs. Elle repose sur la relation entre les propriétés, 

la morphologie structurale et la mise en îuvre des mat®riaux qui constituent les objets qui nous 

entourent (métaux, semi-conducteurs, céramiques, composites, etc.). La connaissance et la 

maîtrise des phénomènes microscopiques confèrent aux scientifiques et aux industriels la 

possibilité d'élaborer de nouveaux matériaux aux propriétés et aux performances voulues pour 

différentes applications. 

La classification des mat®riaux d®pend de lôapplication souhait®e. En particulier, pour une 

application opto®lectronique ou photovoltaµque on sôint®resse aux semi-conducteurs qui ont 

suscités un vif intérêt tant dans leur analyse expérimentale que dans leur développement 

théorique. Les semi-conducteurs ont permis une nouvelle alternative pour lô®lectronique 

moderne. Côest en fait la nature directe du gap dô®nergie de la plupart de ces mat®riaux qui lui 

conf¯re une place privil®gi®e dans le domaine de lôopto®lectronique. De plus, la possibilité de 

r®aliser des alliages binaires, ternaires ou encore quaternaires a permis lôessor dôune multitude 

de choix pour réaliser de nouveaux dispositifs optoélectroniques pouvant couvrir une gamme 

de longueurs dôonde allant de lôinfrarouge ¨ lôultraviolet avec des param¯tres de maille assez 

variés [1-3]. 

Au cours de ces dernières années, les matériaux pérovskites ont acquis un énorme intérêt et sont 

devenus l'un des sujets les plus motivants dans le domaine de la recherche scientifique en raison 

des propriétés physiques et électriques extraordinaires qui caractérisent cette famille de 

composés. Ces propriétés sont sensibles à la température, la pression et aux changements de 

phase. Nous nous sommes intéressés plus particulièrement aux deux familles de matériaux 

pérovskites de type A2BO4 et ABO3 où A est un métal alcalin et B un alcalino terreux ou un 

métal de transition. Ces matériaux sont déjà utilisés dans de nombreuses applications 

technologiques dans le domaine des capteurs et de lô®lectronique. Bien quôils pr®sentent tous ¨ 

haute temp®rature la m°me structure cubique simple, lôintérêt pour ces composés réside en 

grande partie dans les distorsions structurales quôils peuvent d®velopper ¨ basse temp®rature. 

Toutefois, une compréhension claire des propriétés physico-chimiques dôun mat®riau passe 

dôabord par une connaissance pr®cise de sa structure ¨ lô®chelle atomique. 

Les matériaux peuvent prendre des formes diverses et présentent des propriétés extrêmement 

variées mais ils sont tous constitu®s dôatomes. Lô®tude de leurs propri®t®s revient à décrire le 
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comportement de lôensemble des électrons et des noyaux en interaction et à essayer de 

comprendre comment les atomes interagissent entre eux et changent de structure sous lôeffet 

dôun paramètre extérieur comme la température ou la pression en montrant dôautre propriétés 

particulières. Dans ce contexte, les méthodes de simulation numérique constituent des outils 

complémentaires aux études expérimentales pour la description de ces matériaux. Dans certains 

cas, les calculs th®oriques permettent m°me dôanticiper sur la conception de nouveaux 

matériaux et leurs conditions de synthèse qui conduiront à des propriétés potentiellement 

meilleures. Les techniques de modélisation numérique ont évolué rapidement au cours des 

derni¯res d®cennies en raison de lôaccroissement de la puissance de lôoutil informatique. Ces 

techniques combinent des calculs de différents types qui couvrent différentes échelles allant de 

lô®chelle des dimensions atomiques ¨ lô®chelle macroscopique de la matière. Lô®tude des 

différentes propriétés des matériaux solides comme : les propriétés électroniques, magnétiques, 

optiques, mécaniques et thermodynamiques, est devenue possible ¨ lôaide de lôex®cution des 

traitements basés sur la mécanique quantique. Notamment, les simulations quantiques de 

premiers principes « ab initio » utilisant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité DFT et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées qui permettent de 

déterminer avec précision une large gamme de propriétés physico-chimiques de la matière. 

Lôobjectif principal du travail de recherche men® au cours de cette th¯se est l'®tude des 

propriétés structurales, élastiques, optoélectronique et thermiques des composés BaTiO3, 

Sr2TiO4 et Sr2RuO4 basée sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel 

total (FP-LAPW) implémentée dans le code WIEN2k. De plus, nous avons présenté les effets 

physiques apparaissant lors de l'insertion des impuret®s et lôapplication dôune d®formation 

uniaxiale. Le manuscrit est structuré autour de six chapitres :  

Le premier chapitre présente des généralités sur les matériaux pérovskites, leurs propriétés ainsi 

que leur domaine dôapplication. 

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

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

lô®nergie dô®change-corrélation, la méthode FP-LAPW et une description de code de calcul 

WIEN2k employé pour simuler les propriétés structurales, électroniques, magnétiques, 

élastiques, thermodynamiques et optiques des pérovskites.  

Dans le troisième chapitre nous décrirons de manière générale la structure cristallographique 

des pérovskites étudiées et quelques méthodes expérimentales de préparation. 
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Dans le  quatrième, le cinquième  et le dernier chapitre de ce manuscrit nous résumerons les 

différents résultats obtenus en utilisant les méthodes décrites précédemment et nous 

confronterons ces prédictions aux résultats déjà acquis expérimentalement ainsi quôaux travaux 

théoriques consacrés à cet égard. Enfin, les principaux résultats acquis de la présente étude 

seront résumés dans une conclusion générale. 
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Chapitre 1  

Généralités sur les sem i-conducteurs et 

leurs alliages  
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I . 1. Introduction  

Les propriétés des matériaux sont souvent les limites de performances des systèmes conçus. La 

connaissance de ces propri®t®s sôav¯re primordiale mais il faut nécessairement savoir que ces 

propriétés macroscopiques sont très liées aux structures élémentaires de ces matériaux, c.à.d. 

descendre jusqu'¨ lô®chelle atomique. Le silicium fut découvert en 1824 par J.J. Berzelius à 

Stockholm, en Suède. C'est, après le carbone, l'élément le plus abondant de la terre, Le 

germanium est découvert par le savant allemand Clemens Winkler en 1886, il peut être trouvé 

dans beaucoup d'endroits, mais en concentrations faibles. 

Actuellement les technologies de circuits intégrés utilisent encore le silicium et le germanium 

comme matériau semi-conducteur de base de largeur de bande interdite moyenne sôadaptant 

aux contraintes imposées par les applications à des températures normales, soit de 0 à 100°C 

[1]. La performance de ces technologies se dégrade progressivement à de plus hautes 

températures.  En électronique rapide ou optoélectronique, les propriétés du silicium sont 

insuffisantes (mobilit®s, transitions indirectesé), dans de telles applications, dôautres 

composés semi-conducteurs sont préférables. 

I. 2. Notion des semi-conducteurs 

Un semi-conducteur est un matériau caractérisé par des propriétés physicochimiques bien 

d®termin®es ob®issant ¨ des lois typiques ®voquant lôensemble des composants et dispositifs 

dont le fonctionnement est étroitement li® ¨ lôutilisation de ces semi-conducteurs. 

I. 3. Propriétés électriques des semi-conducteurs 

La conductivité des semi-conducteurs est entre celle des métaux et celle des isolants se 

comportant comme des isolants au zéro absolu, conduisant de l'électricité de façon limitée à 

température ambiante comme le montre la figure ci-dessous. Leurs caractéristiques peuvent être 

modifiées en fonction de la température ou en fonction des impuretés ajoutées en les dopant 

afin dôalt®rer leurs propri®t®s ®lectriques [2]. Ces variations dans la conductivité électrique sous 

lôinfluence de divers facteurs font des semi-conducteurs les matériaux de choix pour 

lô®lectronique et ses applications. 
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Fig. I. 1. Conductivité électrique à température ambiante de quelques types de matériaux [2]. 

I. 3. 1. Notion dô®lectrons - trous dans les semi-conducteurs 

Les porteurs libres intrinsèques dans un semi-conducteur est double, soit des électrons (charge 

négative) soit des trous (charge positive) dont le nombre ni et pi est fonction de la température. 

La neutralité du matériau fait que ni doit être égal à pi, comme le représente la figure ci-dessous 

[3]. 

 

Fig. I. 2. Dualité de la conductivité électrique dans les semi-conducteurs [3]. 

Ce nombre est très faible compar® au nombre dôatomes par cristal, dôo½ la conductivité 

intrinsèque est considérée comme faible. Le fait dôaugmenter soit le nombre dô®lectrons soit le 

nombre des trous modifie énormément les propriétés électriques des semi-conducteurs. 
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I. 3. 2. Différents types de semi-conducteurs 

I. 3. 2. 1. Semi-conducteurs intrinsèques 

Ce sont des semi-conducteurs très purs et très bien cristallisés présentant un réseau cristallin 

parfaitement périodique tout en ayant un taux d'impuretés très faible (moins de 1 atome 

d'impureté pour 1013
 atomes de l'élément semi-conducteur). Ils se comportent comme des 

isolants à très basse température et leur conductivité augmente avec la température, la figure ci-

dessous donne un résumé global des semi-conducteurs intrinsèques du point de vu structure de 

bandes et distributions des charges [4]. 

 

Fig. I. 3. Bilan électronique pour un semi-conducteur intrinsèque : 

(a). Diagramme des bandes d'énergie (b). Densités d'états énergétiques (c). Distributions de Fermi-

Dirac (d). Densités énergétiques de porteurs (les densités de porteurs n et p) [4]. 

I. 3. 2. 2. Semi-conducteurs extrinsèques 

Un semi-conducteur extrinsèque est un semi-conducteur intrinsèque dopé par des impuretés 

spécifiques, tout en gardant le degré de pureté initial nettement supérieur au taux du dopage, lui 

conférant des propriétés électriques adaptées aux applications électroniques (diodes, transistors, 

etc...) et optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de lumière, etc...). 

a.  Semi-conducteurs extrinsèques dopés N 

En introduisant des atomes pentavalents tels que le phosphore P, lôarsenic As (dopage N) dans 

un cristal, certaines liaisons se casent laissant place à ces extra atomes qui ont cinq électrons de 

valence, ce qui comble les liaisons en laissant un électron libre dans le cristal peu lié au noyau 

et passe aisément dans la bande de conduction [5]. 

Les atomes pentavalents ou donneurs deviennent des ions positifs après le passage des électrons 

excédentaires dans la bande de conduction. 

Ceci qui augmente considérablement la conductivité du matériau dopé. Les charges négatives 

(électrons) sont dits majoritaires, comme on peut le voir dans la figure suivante : 
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Fig. I. 4. Semi-conducteurs extrinsèques type N [5]. 

b.  Semi-conducteurs extrinsèques dopés P 

Dans ce cas on introduit des atomes trivalents tels que gallium Ga, lôindium In, le bore B, 

lôaluminium Al. Il manque, alors, ¨ l'impuret® un ®lectron de valence pour assurer les 4 liaisons 

avec les atomes de silicium voisins. 

Un faible apport dô®nergie (0.05 eV) suffit pour qu'un électron d'un silicium voisin soit capté 

par l'impureté : il y a formation d'un trou peu lié et donc mobile. 

Les atomes trivalents (accepteurs) deviennent des ions négatifs par capture d'un électron. 

Compte tenu des taux de dopage, ces trous sont beaucoup plus nombreux que les porteurs 

intrinsèques du cristal pur. La conduction extrinsèque de type P (positive) augmente et est 

assurée par des trous, les trous deviennent majoritaires.la figure ci-dessous explique clairement 

le phénomène. 

 

  

Fig. I. 5. Semi-conducteurs extrinsèques type P [5]. 

Un bilan général du point de vu structure de bande, distribution des charges des deux types des 

semi-conducteurs est illustrée à titre indicatif et à titre comparatif. 

Atome (donneur) ionisé  

Charge fixe positive 

Electron libre  

Charge mobile négative  

Charge fixe positive 

Electron libre  

Charge mobile négative  
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Fig. I. 6. Bilan électronique pour un semi-conducteur extrinsèque. 

(a). Diagramme des bandes d'énergie (b). Densités d'états énergétiques (c). Distributions de Fermi-

Dirac (d). Densités énergétiques de porteurs (les densités de porteurs n et p [5]. 

Tous ces phénomènes de variation de conductivité trouvent leurs explications dans la théorie 

des bandes quôon va expliciter ultérieurement. 

I. 4. Propriétés optiques des semi-conducteurs 

Lô®tude des propri®t®s optiques des semi-conducteurs se voit de deux angles différents : 

¶ Soit quôon veut traiter les propri®t®s caract®ristiques de lôinteraction mat®riau semi-

conducteur rayonnement ®lectromagn®tique (lôabsorption s®lective donnant une couleur au 

mat®riau, la r®flexion de la lumi¯re, ainsi que lô®mission) et lôutiliser comme moyen de 

mesure donnant certaines valeurs spécifiques telles que le gap énergétique (seuil 

dôabsorption), distributions des niveaux dôimpuret®s etc. 

¶ Soit quôon veut utiliser les interactions ®lectromagn®tiques avec les semi-conducteurs en 

vue de développer des applications et des dispositifs optiques [6]. 

I. 4. 1. Notions de base optiques des semi-conducteurs 

Le rayonnement électromagnétique est un transfert d'énergie. Il peut être décrit de manière 

corpusculaire comme la propagation de photons, ou de manière ondulatoire comme une onde 

électromagnétique. Il se manifeste sous la forme d'un champ électrique couplé à un champ 

magnétique [7]. 

La dualité onde-particule, un affrontement concurrent entre les théories, est un concept des 

fondements de la m®canique quantique, un principe selon lequel tous les objets ¨ lô®chelle 
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microscopique pr®sentent simultan®ment des propri®t®s d'ondes et de particules. Lôabsence de 

représentation adéquate de la réalité des phénomènes oblige à adopter, selon le cas, un des deux 

modèles, onde ou particule. 

La propagation de ce rayonnement donne lieu à de nombreux phénomènes observés tels que 

l'atténuation, l'absorption, la diffraction et la réfraction, le décalage vers le rouge, les 

interférences, les échos, les parasites électromagnétiques et les effets biologiques. 

La décomposition du rayonnement électromagnétique en ses différentes composantes en termes 

de fr®quence (ou p®riode), d'®nergie des photons ou encore de longueur dôonde associ®e, les 

quatre grandeurs ɜ (fr®quence), T (période), E (®nergie) et ɚ (longueur dôonde) donne ce quôon 

appelle le spectre électromagnétique qui est considéré comme l'ensemble des fréquences 

possibles pour tous les rayonnements électromagnétiques. 

Ces paramètres étant liés deux à deux par les relations suivantes : 

%  Èʉ  ÈȾ4                  (Désignant lô®nergie transport®e par le photon)                       (I. 1) 

Ã  ʇʉ  ʇȾ4                   (Désignant le déplacement dans le vide du photon)                 (I. 2) 

Donc :  

%  ÈÃȾʇ                                                                                                                              (I. 3) 

Avec :  

È: La constante de Planck (approx. 6,626069×10-34 Jẗs å 4,13567 feV/Hz). 

Ã : La vitesse de la lumière (exactement 299 792 458 m/s). 

La lumière visible fait partie du rayonnement électromagnétique mais ne constituant qu'une 

petite tranche du spectre électromagnétique comme on le voit sur la figure 8 du spectre complet 

donnée ci-dessous. 

I. 4. 2. Interaction rayonnement-matière 

Les effets d'un rayonnement sur un atome d®signent lôensemble des interactions 

rayonnement-matière. La figure ci-dessous montre les effets visuels de cette interaction. 

On utilise les rayonnements pour analyser les atomes de manière indirecte en observant la 

manière dont ils perturbent un rayonnement incident , permettant ainsi de caractériser la 

structure de la matière (cristal) par les méthodes de diffraction, ou bien caractériser les énergies 

de liaisons de la matière par les méthodes spectrométriques qui donnent le spectre d'absorption 

et de réémission [8]. 
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Fig. I.  7. Effets du rayonnement sur les différents matériaux [8]. 

Donc l'interaction de la lumière (onde électromagnétique) avec la matière (électrons du 

matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un matériau. Le spectre du 

rayonnement ®lectromagn®tique est class® selon la longueur dôonde, comme le montre la figure 

ci-dessous. 

 

Fig. I. 8. Spectre des rayonnements électromagnétiques [8]. 

Cette diversité repose sur les propriétés optiques des semi-conducteurs c.à.d. leurs fa­ons dôagir 

face à une excitation électromagnétique soit par absorption ou émission ou même réflexion une 

fraction spectrale du flux lumineux peut être absorbée par le matériau selon son coefficient 

dôabsorption (ɚ). Pour les semi-conducteurs, ce coefficient est caractérisé par une fenêtre de 

transparence limit®e du c¹t® des courtes longueurs dôonde par un seuil dôabsorption. 

Si ce seuil est dans lôinfrarouge, le semi-conducteur absorbe la lumière visible et il est dit 

opaque. Par contre, si la longueur dôonde du seuil atteint le visible, le semi-conducteur est alors 

transparent en prenant une couleur allant du rouge au jaune si le seuil diminue [9]. 
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Fig. I. 9. Diagramme des longueurs dôondes absorb®es par certains semi-conducteurs [9]. 

Si le seuil est dans lôultraviolet, le cristal est totalement transparent pour le visible et apparait 

sans couleur propre comme dans le cas du verre ou du diamant. La figure ci-dessus montre cette 

diversité où les semi-conducteurs occupent diverses plages dôondes allant de lôinfrarouge ¨ 

lôultraviolet. Les atomes, dans la nature, présentent des transitions dont les énergies 

correspondent ¨ des longueurs dôonde visible ce qui permet dôenvisager leur utilisation pour les 

transmissions optiques. 

I. 4. 3. Interaction rayonnement - semi-conducteur 

Les semi-conducteurs sont caractérisés par leur bande interdite ou gap, des niveaux interdits 

pour les électrons séparant deux ensembles de niveaux permis par les électrons, la bande de 

conduction complètement vide à 0°K et la bande de valence pleine à 0°K [10]. La nature du 

gap joue un r¹le fondamental dans lôinteraction du semi-conducteur avec un rayonnement 

électromagnétique et par suite dans le fonctionnement des composants optoélectroniques. 

I. 4. 3. 1. Absorption fondamentale 

Lorsque le photon absorbé provoque un saut d'électron d'un état occupé de la bande de valence 

vers un état vide de la bande conduction, c'est-à-dire, si cette énergie est au moins égale à celle 

de la largeur de la bande interdite. On dit quôil y a absorption, le ph®nom¯ne est illustr® sur la 

figure ci-dessous en spécifiant les différents cas possibles. 

Les semi-conducteurs parfaits, intrinsèques et sans impuretés ou défauts sont transparents pour 

des radiations dô®nergie inf®rieure à leurs gaps et ils absorbent quasiment toute la lumière sur 

une ®paisseur dôenviron un microm¯tre pr¯s du seuil ce qui d®finit la longueur dôonde de 

coupure ɚc. Les impuret®s modifient le spectre dôabsorption optique et augmentent la longueur 

dôonde de coupure [11]. La premi¯re cause dô®mission de lumi¯re dans les semi-conducteurs 

est lô®mission spontanée de photons jouant un rôle important dans les dispositifs de génération 

de lumière (diodes électroluminescentes et lasers) [12]. 
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Fig. I. 10. Différents types dôabsorption [11, 12]. 

I. 4. 3. 2. Émission spontanée 

Lorsquôun ®lectron de la bande de conduction retombe spontan®ment sur un ®tat vide de la 

bande de valence, il yôa ®mission spontan®e. La photoluminescence intrinsèque se fait soit 

bande-à-bande correspondant à lô®mission issue de la recombinaison dôun trou dans la bande 

de valence et dôun ®lectron dans la bande de conduction. La photoluminescence intrinsèque 

peut se faire sur une impureté profonde. Quant à la photoluminescence extrinsèque se fait 

¶ Soit entre les niveaux des impuretés ajoutées et les bandes du système. 

¶ Soit elle se fait directement entre les niveaux des impuretés ajoutées, comme le montre 

la figure ci-dessous. 

 

Fig. I. 11. Diff®rents types dô®mission spontan®e [11, 12]. 

I. 4. 3. 3. Émission stimulée 

Si le photon absorbé induit la transition d'un électron de la bande de conduction vers un état 

vide de bande de valence avec ®mission d'un photon, lô®mission est dite stimulée. Le 

phénomène est illustré dans la figure ci-dessous. 
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Fig. I. 12. Émission stimulée sans et avec amplification [13]. 

Pour générer de la lumière par émission stimulée il faut que celle-ci soit supérieure à 

lôabsorption [13]. Il faut donc r®aliser une inversion de population qui nôest pas facile ¨ obtenir 

en pratique car elle correspond ¨ une situation tr¯s ®loign®e de lô®quilibre. Seule lô®mission 

spontan®e peut conduire ¨ lô®mission de lumi¯re dans les syst¯mes peu excit®s tels que les 

diodes électroluminescentes. 

A partir de lô®mission, il est possible dôobtenir des informations sur les structures ou les états 

des syst¯mes physiques, ¨ la fois par lôintensit® lumineuse mais ®galement par la longueur 

dôonde de lô®mission. 

En se basant sur ces propriétés, les matériaux semi-conducteurs interviennent dans les quatre 

types essentiels de composants optoélectroniques tels que les émetteurs, les détecteurs, les 

guides dôondes et les modulateurs de rayonnements ®lectromagn®tiques. 

Chaque matériau possédant un gap spécifique et ceci lui est associé une certaine longueur 

dôonde, donc une certaine fonction ®lectronique. 

La modulation du gap ®nerg®tique sôav¯re, donc, n®cessaire pour r®aliser nôimporte quel 

matériau semi-conducteur pour un cahier de charge sp®cifique dôune application électronique, 

bien sûr avec certains compromis qui surgissent lors du passage de la simulation à la pratique. 

I. 4. 4. Indice de réfraction 

Lôindice de r®fraction n dôune substance est une de ses constantes physiques susceptible de la 

caractériser au même titre que sa densité ou son point de fusion ou dô®bullition. Côest lôune des 

notions importantes de lôoptique. Cette grandeur caract®rise la modification de la propagation 

des ondes lumineuses par leur interaction avec le milieu matériel dans lequel elles se propagent. 

Le processus est représenté dans la figure ci-dessous. 
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Fig. I. 13. Indice de r®fraction dôun mat®riau [14]. 

Lôindice de r®fraction d®pend du type de mat®riau utilis® quôil soit monocristallin, polycristallin 

ou amorphe et du taux dôimpuret®s dans le mat®riau. En général, il est lié au gap énergétique 

du mat®riau, plus le gap est grand, plus lôindice est petit. En électromagnétisme, l'indice de 

réfraction se définit à partir de constant diélectrique, substance isolante capable d'emmagasiner 

de l'énergie électrostatique caractérisée par sa permittivité ou constante diélectrique pouvant 

prendre des valeurs complexes dans des milieux absorbants. 

Connaitre lôindice de r®fraction dôun mat®riau est tr¯s important pour la r®alisation des 

dispositifs électroniques tels que les guides dôondes, les cellules solaires etc. Plusieurs 

approches ont touchées cet indice qui est lié au gap énergétique fondamental du matériau. 

Donc pouvoir choisir un indice pour une application quelconque revient à ajuster ce gap c.à.d. 

affiner la structure du mat®riau pour quôil puisse r®pondre aux exigences de lôapplication. 

I . 5. Propriétés diélectriques des semi-conducteurs 

Un matériau est dit diélectrique si ses électrons ne peuvent pas, par définition, se déplacer sur 

des grandes distances (de façon macroscopique). Autrement dit, c'est un milieu ne pouvant pas 

conduire le courant électrique. De ce point de vue, on l'appelle parfois isolant électrique tels 

que le vide, le verre et de nombreux plastiques [15].  

Malgré ce caractère d'impossibilité des milieux diélectriques de conduire le courant, ils 

présentent de nombreux critères électriques. La propri®t® la plus importante dôun di®lectrique 

est la polarisation sous lôaction dôun champ ®lectrique externe. Comme le montre clairement la 

figure ci-dessous. 
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Fig. I. 14. Effet dôun champ ®lectrique ¨ lô®chelle microscopique [15, 16]. 

En effet les atomes qui constituent le matériau peuvent se présenter sous forme de dipôles 

électrostatiques pouvant interagir avec un champ électrique. Cette interaction sôexprime sous 

forme d'une polarisation reliée à ce champ électrique, au niveau microscopique, par une 

polarisabilité, et au niveau macroscopique, par la susceptibilité ®lectrique ɢ. 

Les semi-conducteurs font partie des matériaux diélectriques et ils sont donc polarisables .ils 

sont le si¯ge dôun champ ®lectrique interne sôils sont soumis ¨ un champ externe, caractérisé 

par un param¯tre d®terminant ¨ lô®chelle macroscopique qui est la constante diélectrique ὑ [16]. 

Les semi-conducteurs sont alors des matériaux polarisables pouvant conduire de lô®lectricit® 

conjuguant ainsi les propriétés des conducteurs et des diélectriques. 

I. 5. 1. Fonction diélectrique 

Présentant un champ électrique, Cette polarisation créée dans le milieu diélectrique intervient 

dans des phénomènes mettant en jeu des ondes électromagnétiques, comme la lumière [17]. Les 

équations de Maxwell permettent alors de montrer que la partie réelle de la susceptibilité 

électrique ɢ modifie la vitesse c d'une onde lumineuse qui se propage dans le matériau par 

rapport à la vitesse c0 qu'elle aurait dans le vide selon la relation : 

c0 = Ã ρ ᴘ ʔ                                                                                                                 (I. 4) 

Par analogie, cette relation est comparable à celle de l'indice de réfraction n d'un milieu  

(c0 - cn). Cela explique le phénomène de réfraction de la lumière. D'autre part, la partie 

imaginaire correspond à une absorption de la lumière par le matériau. Pour bien concrétiser le 

fonctionnement physique dôun di®lectrique, on peut le schématiser comme une "boîte noire" 

ayant à l'entrée un signal sous la forme d'un champ électrique alternatif E et on observe la sortie 

comme indiqué dans la figure ci-dessous. Lôentrée serait une tension simple alternance dans le 

cas du condensateur et serait une onde lumineuse dans le cas dôune lentille optique avec un 

indice de réfraction n. 
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Fig. I. 15. R®ponse dôun di®lectrique ¨ une excitation alternative [17]. 

Si lôentr®e est une superposition de plusieurs, alors on lô®crit sous forme de d®composition de 

Fourier comme suit : 

%  % Å                                                                                                                    (I. 5) 

Le diélectrique suit linéairement et la sortie aura la même forme comme suit : 

%  % Å                                                                                                          (I. 6) 

Quôon peut lô®crire sous cette forme plus simple comme suit : 

%  % Æו                                                                                                       (I. 7) 

O½ : f(ɤ) est appel®e la fonction di®lectrique du mat®riau exprimant la relation entre son entr®e 

et sa sortie, quôon peut ®crire comme suit [18]: 

ʀו  ʀו   Ê ʀ ו                                                                                               (I. 8) 

ʀו  ʀ  
                                                                                                            (I. 9) 

ʀ ו                                                                                                              (I. 10) 

Avec : les conditions aux limites comme suit : 

ʀו π  ʀ                                                                                                                   (I. 11) 

ʀו Њ  ʀ                                                                                                                 (I. 12) 

La variation de la fonction diélectrique en fonction de la fréquence est illustrée sur la figure ci-

dessous. 
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Fig. I. 16. Variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquence [18]. 

I. 5. 2. Relation entre un di®lectrique et lôindice de réfraction 

En frappant un matériau diélectrique avec un rayon avec un certain angle, plusieurs phénomènes 

se produisent en se basant sur les principes de lôoptique, et la r®action du matériau dépendra 

énormément de sa nature comme le montre la figure ci-dessous. 

 

Fig. I. 17. Relation entre lôoptique et le di®lectrique [19]. 

Sachant que lôindice de r®fraction n est proportionnel ¨ la racine carr®e de la constante 

diélectrique ὑ comme suit [19]:  

Î  ʀȾ                                                                                                                               (I. 13) 

Sachant aussi que cette fonction di®lectrique est complexe, lôindice sô®crit alors comme suit : 

Îᶻ  Î  ÊË                                                                                                                      (I. 14) 

De la relation, on peut écrire ceci : 

 Îᶻ   Î ÊË  ʀ  ʀ   Ê ʀ                                                                                (I. 15) 
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Dôapr¯s tout ce quôon a vu, on peut dire quôun di®lectrique ne r®pond pas aux excitations de 

haute fréquence, et ceci doit être pris en compte lors du choix du matériau et de lôapplication ¨ 

laquelle il est choisi. 

I. 6. Propriétés structurales des semi-conducteurs 

La formation dôun mat®riau est une structure complexe dans lôespace r®ciproque dont la 

première zone de Brillouin [20] qui est représentée ci-dessous. De cette complexité de structure 

découle une complexité de la structure de bandes dô®nergie des semi-conducteurs comme 

illustré ci-dessous dans la même figure. 

 

Fig. I. 18. Relation entre la structure cristalline et la structure de bandes des matériaux semi-

conducteurs [20].  

Les bandes peuvent avoir plusieurs extrema et peuvent être dégénérées à certains endroits de la 

zone de Brillouin. Et delà, on obtient les semi-conducteurs à un gap direct ou indirect.  

I. 6 .1. Exemples de structure cristalline 

I. 6 .1. 1. Sphalérite 

Un grand nombre de solides se cristallisent dans une structure périodique. L'immense majorité 

des semi-conducteurs utilisés dans les applications électroniques (Si, Ge) ou optoélectroniques 

(composés III-V comme le GaAs ou GaP) sont basés sur la même structure cristallographique 

formant un cristal avec arrangement Zinc blende dite aussi sphalérite, comme le montre la 

figure ci-dessous. Les atomes du réseau sont à liaisons tétraédriques se décomposant en deux 

sous r®seaux cubiques faces centr®es d®cal®s lôun par rapport lôautre par un quart de la diagonale 
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du cube d'une valeur de (a/4, a/4, a/4), a étant le paramètre cristallin, c'est-à-dire la longueur de 

1'arête du cube. 

 

Fig. I. 19. Structure zinc blend des matériaux semi-conducteurs [21]. 

Certains composés semi-conducteurs II-VI (comme ZnSe) cristallisent en deux structures lôune 

cubique zinc blende, la plus stable et la plus utilis®e, et lôautre hexagonale, dite aussi wurtzite. 

A partir du réseau cristallin, on définit le réseau réciproque, qui est le système de coordonnées 

[énergie - vecteur d'onde] dans lequel on représente les variations des fréquences de vibrations 

du r®seau cristallin ou de lô®nergie des ®tats ®lectroniques en fonction du vecteur d'onde k 

caractérisant la propagation de 1'onde considérée (de nature vibrationnelle ou électronique). Le 

réseau réciproque associé à la structure de type zinc-blende est cubique centré. Sa maille 

élémentaire correspond à la première zone dite de Brillouin. Elle présente un centre de symétrie 

ũ ¨ 1'origine (k=0), et un certain nombre d'axes de symétries, trois axes équivalents <100> 

coupant le bord de la zone de Brillouin aux points X, et quatre axes équivalents <111> avec les 

points correspondants L. 

Les alliages cristallisant dans la structure Zinc-blende sont des cristaux simples manquant dôun 

centre de symétrie. Cette structure présente un taux de compacité d'ordre 0.35 (taux de 

remplissage). Elle est donc considérée comme étant une structure ouverte, d'où la possibilité 

d'insérer autres atomes légers [21]. Donc il devient possible dôavoir des alliages de tout type 

aux propriétés différentes généralement mieux que celles de ses constituants. Dôapr¯s la th®orie 

des alliages, le paramètre du réseau, un paramètre très important lors de la croissance des 

matériaux semi-conducteurs, est ajustable, donc, on peut jouer sur la structure. 

I. 6 .1. 2. Pérovskite 

La formule chimique générale pour des composés de structure pérovskite est An+1BnX3n+1 

(formules générale) ou bien ABX3, où A et B sont deux cations de rayons ioniques très 

différents (les atomes A sont plus grands que les atomes B comme le montre la figure 20) et X 
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un anion (généralement O2-, S2-
 ou un halogène : F-, Cl-, I-). Lôint®r°t port® aux oxydes de 

structure pérovskite An+1BnX3n+1, depuis plus de quatre décennies, résulte dans la facilité de 

changer la nature des cations A et B présents dans la structure. De ce fait cette modifications 

des éléments entraîne un changement des propriétés du matériau laissant ainsi la porte ouverte 

à toutes sortes de propriétés physiques (demi-métallicité, semi-conductivité, conductivité 

ioniques, métallicité et supraconductivité) en fonction de la nature chimique et électronique des 

deux atomes (A et B). La structure pérovskite est constitu®e dôun enchainement tridimensionnel 

dôoctaèdres BX6 connectés par les sommets tandis que le cation A est entouré de 12 atomes X. 

Par extension, on désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre 

considérable dôoxydes mixtes repr®sent®s conventionnellement sous la formule chimique 

An+1BnX3n+1 avec : 

¶ A, un cation de grand rayon ionique, il appartient généralement à la série des terres rare 

ou des alcalino-terreux (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K,) avec douze anions dôoxyg¯ne 

comme proches voisins (coordinance égal à 12). 

¶ B, un cation de rayon ionique plus faible, il est généralement un métal de transition ou 

un métal noble (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, é), de valence plus grande entourée par six 

anions dôoxyg¯ne comme proches voisins (coordinance 6). 

¶ X est lôion dôoxyg¯ne ou halogène, possédant dans cette structure six proches voisins (4 

cations du type A et 2 du type B). 

 

Fig. I. 20. Effet de la taille ionique des cations A et B sur les distorsions observées de la structure de la 

pérovskite ; (a) cas A2+ B4+ O3 et (b) cas A3+ B3+ O3 
[22]. 
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Fig. I. 21. Éléments chimiques pouvant occuper des sites cationiques dans la structure de la pérovskite 

[22]. 

I. 6. 2. Paramètre du réseau 

Les chercheurs explorent continuellement de nouvelles techniques afin de répondre à la 

demande sans cesse croissante de nouveaux produits. Ce développement exige la maîtrise des 

matériaux utilisés dans la conception des composants. La plupart de ces matériaux sont obtenus 

par alliage sur des substrats standard. Ils pourraient à priori couvrir une large gamme de 

compositions et donc dôapplications comme le montre la figure ci-dessous. 

 

Fig. I. 22. Longueur dôonde, Gap ®nerg®tique et Paramètre du réseau des matériaux semi-conducteurs 

les plus communs [21]. 
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 La majorité des matériaux semi-conducteurs utilis®s dans lô®lectronique cristallisent dans le 

system cubique, alors le réseau est alors entièrement défini par une seule grandeur dite a qui est 

la constante du réseau ou le paramètre de maille cristalline. Le paramètre de maille dôune 

structure dépend de la nature des éléments chimiques mis en jeu. Une maille cristalline est 

dôautant plus grande que le numéro atomique des éléments la constituant est grand [22].  

Dans la structure cristalline, il existe des axes o½ lôon ne rencontre aucune liaison, permettant 

alors lôimplantation de dopants favorisant le contr¹le de certaines propri®t®s du matériau sans 

le modifier pour autant. Ainsi dans le cas dôune structure donn®e, lôincorporation dôindium, par 

exemple, dans la maille cristalline augmente le paramètre de maille. Le choix des matériaux 

pour une application donnée doit nécessairement mener à des compromis. Pour les applications 

industrielles les crit¯res ®conomiques sôajoutent en plus des considérations techniques. Opter 

pour une application électronique veut dire, par exemple, choisir une longueur dôonde de 

fonctionnement. Le crit¯re de choix dôun compos® semi-conducteur est basé sur la possibilité 

quôil poss¯de dôincorporer dôautres ®l®ments en fonction du rapport entre le param¯tre du r®seau 

et les dimensions des atomes qui le constituent, et ainsi pouvoir étendre sa gamme de longueurs 

dôonde sur un domaine plus large en fonction, bien sûr , des atomes incorporés et du taux 

dôincorporation. 

La possibilité de réaliser des alliages ternaires, quaternaires ou quasi binaires ouvre la 

possibilité de réaliser des matériaux dont la largeur de bande interdite, et donc les propriétés 

optiques, varient dans une tr¯s large gamme de longueurs dôonde. Le paramètre de réseau, lui 

aussi, est fonction de la composition offrant plus de flexibilité dans le choix de tel ou tel 

matériau semi-conducteur pour une application donnée selon le domaine dôutilisation. Le choix 

du param¯tre de maille de lôalliage en fonction de la composition x bien sûr et en restant toujours 

dans lôintervalle des valeurs des param¯tres des compos®s parents. Comme le montre la figure 

ci-dessous. 
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Fig. I. 23. Ajustement du paramètre de maille en fonction de la composition x [23]. 

En choisissant un alliage donné avec un paramètre de maille a, on peut avoir une idée sur le gap 

associ® et ainsi la longueur dôonde absorb®e ou émise. 

I. 7. Quelques applications des semi-conducteurs 

Lôav¯nement de lô¯re du semi-conducteur a révolutionné le développement technologique, ils 

sont utilisés dans un large éventail d'appareillages. Le rythme vertigineux des percées 

technologiques survenues dans le domaine des semi-conducteurs a donné lieu à des systèmes 

électroniques de plus en plus complexes [23].  

Comprendre les concepts de base des semi-conducteurs et leurs comportements microscopiques 

et lôutiliser ¨ lô®chelle macroscopique pour donner naissance à des dispositifs électroniques 

avec des performances compétitives. Selon la propriété utilisée, on va exposer quelques 

dispositifs déjà conçus. 

I. 7. 1. Applications en électronique 

Utiliser la propriété majeure des semi-conducteurs qui est le contrôle de la conductivité pour 

r®aliser soit des diodes, en tant quôinterrupteurs, r®gulateurs, soit des transistors, en tant 

quôamplificateurs, switches, suiveurs, ou soit des varistances en tant que résistance réglable 

[24].  

I. 7. 2. Applications optoélectroniques 

Les matériaux semi-conducteurs interviennent dans la construction de détecteurs de 

rayonnement lumineux et de sources de radiation spontanée ou stimulée, la figure ci-dessous 

montre les trois phénomènes ainsi que leurs domaines dôapplications [25]. 
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Fig. I. 24. Propriétés optiques des semi-conducteurs et leurs applications [25]. 

Dans ces applications, on exploite la réaction des semi-conducteurs à une excitation lumineuse. 

Les électrons du matériau sont mis en jeu soit par perte soit par gain de photon. Dans ce cas-là, 

on peut citer plusieurs dispositifs selon le phénomène utilisé dans le matériau. 

I. 7. 2. 1. Détecteurs de radiation électromagnétique 

Le principe de base repose sur la création dôun pair électron ïtrou en illuminant un matériau 

semi-conducteur utilisé selon son gap c.-à-d. selon la longueur dôonde du rayonnement à 

détecter comme le montre le schéma ci-dessous. 

 

Fig. I. 25. Principe de la photoconduction dans les semi-conducteurs [26]. 

On peut citer plusieurs dispositifs mettant à profit ce phénomène tels que les détecteurs UV, 

d®tecteurs photovoltaµques et bien s¾r, il y en a plusieurs quôon ne peut ®num®rer dans ce 

contexte [26]. 

a. D®tecteurs dôultraviolet 

Les rayons Ultraviolet ont une grande longueur d'onde dôune valeur de 280nm, sont produits 

par le soleil en grandes quantités. La couche d'ozone en absorbe une grande partie, le reste 

p®n¯tre lôatmosph¯re [27]. Les détecteurs de rayonnement UV sont capables de déceler des 

rayonnements entre 265 nm et 280 nm, la plage des UV présentant le moins de parasites. 
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Ces détecteurs trouvent leurs applications dans les deux secteurs, le militaire et le civile. On 

peut les utiliser soit comme : 

¶ Dosimètre personnel dans les milieux riches en UV ; 

¶ Détecteurs dôincendies ; 

¶ Identification ou guidage des missiles par leurs traces.  

Les photo-détecteurs disponibles actuellement sont à la base de matériaux ayant des gaps 

couvrant les UV en terme de longueurs dôondes, par exemple, un film mince de diamant dont 

le gap Eg est de 5,4 eV , lô®quivalent dôune longueur dôonde de 230nm , ou dôun film de SiC 

dont le gap Eg est de 2,9 eV , lô®quivalent dôune longueur dôonde de 430nm ; n®anmoins lôusage 

dôun filtrage est n®cessaire car ces dispositifs ne poss¯dent pas une sélectivité précise des UV. 

Les nitrures d'éléments de la colonne III présente un fort intérêt pour la détection optique grâce 

à leurs gaps énergétiques variant entre 1,9 eV (650nm) et 6,2 eV (200nm). En utilisant les 

alliages, une combinaison des éléments III -V a donné naissance à de bons détecteurs et surtout 

quôils sont stables dans des environnements physiques et chimiques à risque. 

b. Détecteurs photovoltaïques 

Les détecteurs photovoltaïques occupent une place privilégiée dans la conversion de lô®nergie 

lumineuse en une énergie électrique [29]. Ces détecteurs exploitent les caractéristiques de la 

jonction PN. Les paires électron-trou créées par absorption de photons sont séparés par le 

champ électrique existant dans la jonction donnant lieu à une certaine différence de potentielle 

DDP aux bornes du semi-conducteur utilisé. Cette DDP est proportionnelle au flux des photons 

absorbés. Une fois le circuit est fermé, un courant I sô®tablit, comme le montre la figure ci-

dessus. 

 

Fig. I. 26. Absorption dôun photon dans la zone de d®pl®tion dôune jonction PN [28]. 
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I. 7. 2. 2. Émetteurs de radiation électromagnétique 

Plus de 70 ans, lô®mission d'une radiation ®lectromagn®tique par un semi-conducteur, selon 

lôexcitation utilis®e, f¾t constat®e et dont lôexplication a été donnée et comprise plus tard en se 

basant sur la théorie des semi-conducteurs [30]. 

 

Fig. I. 27. Variation de la longueur d'onde en fonction du gap [30].  

Sous certaines conditions, la recombinaison de porteurs de charge provoque l'émission d'une 

radiation lumineuse. Afin d'obtenir une émission en quantité suffisante, le matériau de base 

dans lequel est formée la jonction, est dopé jusqu'à la dégénérescence. La longueur dôonde du 

rayonnement émis est déterminée par la largeur de la bande interdite et dépend donc du matériau 

utilisé. Toutes les valeurs du spectre lumineux peuvent être atteintes avec les matériaux actuels. 

La figure ci-dessus donne la variation des longueurs dôondes des ®missions de certains semi-

conducteurs les plus utilisés en fonction de lô®nergie. Lôutilisation de ce ph®nom¯ne a ®t® 

exploité dans plusieurs applications, tels que lô®clairage, lôaffichage , signalisation avec des 

conditions dôutilisations simples , un meilleur rendement et des performances remarquables 

relativement, bien sûr, aux autres composants utilisés dans le même domaine vis-à-vis du 

rapport entre lô®nergie dissip®e et lô®nergie lumineuse ®mise. 

I. 7. 2. 3. Diodes électroluminescentes 

Le choix dôun mat®riau semi-conducteur pour une diode électroluminescente (DEL) dépend de 

la longueur dôonde dô®mission d®sir®e qui est en relation directe avec la valeur du gap du 

matériau et de sa nature pour avoir un rendement élevé. Une diode électroluminescente, 
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généralement appelées les DEL ou LED (de l'anglais light-emitting diode), est lôun des 

composants opto®lectroniques les plus connus, capable dô®mettre de la lumière une fois mise 

en circuit [31]. Étant une diode, les LED sont unidirectionnelles ne laisse passer le courant 

électrique que dans un seul sens comme le montre la figure ci-dessous, de plus elle produit un 

rayonnement monochromatique ou polychromatique en convertissant lô®nergie ®lectrique. 

 

Fig. I. 28. Diodes électroluminescentes et leurs symboles électroniques [31]. 

Les LED sont utilisées dans le domaine des communications courtes distances (Infra Rouge sur 

fibres optiques), l'éclairage général, aussi dans la construction des écrans de télévision plats et 

comme source d'illumination principale dans les écrans de télévision à LED comme le montre 

la figure ci-dessous. 

 

Fig. I. 29. Utilisation des OLEDs dans la construction des écrans [31]. 

I. 7. 2. 4. Lasers 

Pour réaliser des composants optoélectroniques efficaces, il faut favoriser certains phénomènes 

par rapport aux autres, par exemple, favoriser les recombinaisons radiatives, pour avoir soit 

absorption ou émission spontanées. En utilisant le phénomène de lô®mission en le stimulant, on 
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a pu cr®er ce quôon appelle les lasers qui sont dôune tr¯s large utilisation et dans tous les 

domaines [32]. La diode Laser, encore appelée Laser à semi-conducteurs, Laser à injection, 

Laser à jonction, Laser à hétérojonctions, Laser à puits quantiques ou même Laser à diode dit 

LD est une diode à semi-conducteur, précisément une diode électroluminescente, conçue et 

utilisée de façon à exploiter 1'effet laser. Lô®mission stimul®e ou un photon incident induit la 

recombinaison radiative d'une paire électron-trou. Le photon émis possède la même phase et la 

même direction que le photon incident. Côest le m®canisme d®couvert par Einstein en 1917 par 

lequel le rayonnement peut être amplifié et qui est exploité dans tout type de laser. 

Les diodes Laser sont très utilisées comme convertisseurs de signaux du domaine électronique 

dans le traitement et stockage des informations et au domaine optique (ou photonique) dans 

leur transmission. La modulation de la porteuse optique par les signaux électriques se fait 

directement par le courant injecté. Cette de modulation directe est différente de la modulation 

externe qui sôeffectue dans un composant modulateur spécifique, Leur intérêt dans ces 

domaines réside dans cette technique utilisée qui est plus économique en coût de composants 

comme de puissance et de commande. En sôappuyant sur de nouveaux concepts, il est possible 

de contourner certaines limitations des sources dô®missions. Par exemple, lôabsence de sources 

dans la région spectrale 3-5 ɛm du moyen infrarouge qui est tr¯s int®ressante du point de vue 

des applications constituant une fen°tre de transparence de lôatmosph¯re pour les transmissions 

optiques, ne tient quô¨ des limitations fondamentales [33].  

I . 8. Conclusion 

Pour comprendre le fonctionnement des composants électroniques réalisés à l'aide des 

matériaux ou alliages semi-conducteurs, il nous faut connaitre la théorie des atomes. Ainsi les 

propriétés d'un matériau sont fonction des populations électroniques des différentes bandes 

permises. La conduction électrique résulte du déplacement des électrons à l'intérieur de chaque 

bande. Les semi-conducteurs se comportent en fonction de la population d'électrons et de trous 

dans chacune des bandes de conduction et de valence. 

Et de ce fait, les semi-conducteurs se distinguent des autres solides par leurs propriétés très 

diff®rentes, lôint®r°t vient du fait que lôon sait très bien contrôler ces propriétés par une 

excitation externe contr¹lable par lôutilisateur (dopage, champ ®lectrique, onde 

®lectromagn®tique etc. é). 

Lôav¯nement des alliages semi-conducteurs, le contrôle des propriétés est plus vaste du fait que 

lôon peut ajuster ces propri®t®s en fonction des param¯tres stîchiom®triques ouvrant ainsi un 

large domaine dôapplications micro®lectroniques et opto®lectroniques. Lôopto®lectronique des 

semi-conducteurs repose sur les phénomènes quantiques ®l®mentaires dôabsorption et 
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dô®mission de photons. Ils sont associ®s ¨ des transitions électroniques entre les états de la bande 

de valence, de conduction et dôimpuret®s. Les transitions directes ont une grande probabilité de 

réalisation, par contre les transitions indirectes sont bien moins probables. Les matériaux semi-

conducteurs présentent un riche éventail de propriétés optiques mises en valeurs dans de 

nombreuses applications pratiquent telles que les détecteurs de rayonnement lumineux et de 

sources de radiation spontanée ou stimulée comme les photoconducteurs, les photocathodes, 

les photodiodes, photovoltaµques, quant au domaine dô®mission, on peut citer les diodes 

®lectroluminescentes, les lasers ¨ injection, lôaffichage, les t®l®communications, etc. 

La réalisation de dispositifs adaptés aux exigences repose sur les atouts des domaines étendus 

de la variation de la composition chimique. Lôavenir des mat®riaux semi-conducteurs se voit 

tr¯s prometteur et on est dans lôaxe de la fabrication de petits dispositifs plus puissants et plus 

rentables, vers une technologie plus rapide, plus efficace et en plus moins ch¯re, côest la 

nanotechnologie de lôavenir. 
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Chapitre 2  
Cadre théorique  DE L½étude  
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II. 1. Introduction  

En physique de la matière condensée, la dynamique des atomes du réseau est définie par une 

onde. Les propri®t®s de longueur dôonde de cette vibration sont quantifiées par des quasi 

particules nommés les phonons. Lorsqu'un mode de vibration du cristal de fréquence ɜ cède ou 

gagne de l'énergie, il ne peut le faire que par paquets d'énergie hɜ, h étant la constante de Planck. 

Ce paquet dô®nergie est quantifi®. Le cristal est alors r®put® ®changer des phonons lorsqu'il perd 

ou gagne de l'énergie. Dans la mécanique classique, toutes vibrations du réseau peuvent être 

décomposé, comme une superposition de modes normaux vibrationnels non localisés. Dans un 

solide il y a deux types de vibrations, les modes acoustiques et optiques. Les modes acoustiques 

sont ceux qui correspondent aux ondes sonores dans le réseau. 

Le progrès récent dans la description quantique d'un système moléculaire ou cristallin est basé 

sur l'équation de Schrödinger. Une introduction à ce formalisme débute nécessairement par la 

présentation de cette équation ("équation à plusieurs corps") qui sera simplifiée ultérieurement 

par diverses approximations de manière à ce qu'elle puisse être résolue. Le traitement de ce 

"problème à plusieurs corps" en mécanique quantique consiste à rechercher les solutions de 

1'équation de Schrödinger [36]. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent 

les matériaux constituent un système à plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la 

résolution de lô®quation de Schrºdinger extr°mement difficile. Parmi les arrangements qui 

fournissent des informations utiles sur des syst¯mes continus, côest le formalisme de la th®orie 

fonctionnelle de la densité (DFT), que nous allons le décrire dans cette section. Les méthodes 

ab initio qui reposent sur la DFT permettent de modéliser les matériaux de manière fiable et 

quantitative et de traiter des systèmes de taille importante. Elles autorisent de ce fait la 

comparaison avec les résultats expérimentaux. 

Dans ce chapitre, nous traiterons de théorie de la dynamique du réseau et les phonons. Nous 

commencerons par étudier la dynamique dans un réseau avec deux atomes par maille. La 

physique classique suffira ¨ mettre en ®vidence les modes de vibration, nous verrons quôil ne 

sôagit en fait que dôun probl¯me de ressorts coupl®s. Par la suite nous verrons les 

caractéristiques des modes de vibrations des atomes. Il sera très important de comprendre les 

modes de vibration pour ensuite faire le lien avec les vibrations des atomes du réseau et la 

structure. Nous exposerons par la suite les bases sur lesquels repose la DFT, en discutant les 

diff®rents niveaux dôapproximations n®cessaires ¨ la r®solution de lô®quation de Schrºdinger.  
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II. 2. Théorie de la dynamique du réseau et les phonons 

II. 2. 1. Dynamique de réseau 

En physique de la matière condensée, la dynamique des atomes du réseau est définie par une 

onde. Les propri®t®s de longueur dôonde de cette vibration sont quantifi®es par des quasi-

particules nommés les phonons. Le terme de phonon fut introduit par J. Frenkel dans son 

ouvrage « Wave mechanics è en 1936. Lorsqu'un mode de vibration du cristal de fr®quence ɜ 

c¯de ou gagne de l'®nergie, il ne peut le faire que par paquets d'®nergie hɜ, h ®tant la constante 

de Planck. Ce paquet dô®nergie est quantifi®. Le cristal est alors r®put® ®changer des phonons 

lorsqu'il perd ou gagne de l'énergie. Dans la mécanique classique, toutes vibrations du réseau 

peuvent être décomposé, comme une superposition de modes normaux vibrationnels non 

localisés. Les modes normaux sont peuplés par une quantité de phonons en fonction de lô®nergie 

et du moment de transfert de lôonde. Les phonons ob®issent ¨ la fonction de distribution de 

Bose. Cette fonction implique une distribution sur une ®chelle dô®nergie suivant %Ⱦ+  4. 

Ici %,  %   ᴐest lô®nergie du phonon. Dans un solide il y a deux types de vibrations, les ‫ 

modes acoustiques et optiques. Les modes acoustiques sont ceux qui correspondent aux ondes 

sonores dans le réseau. Ces modes ont des fréquences faibles, donc ils ont de grande longueur 

dôonde et ils sont référencés à la symétrie du cristal. Les modes optiques sont présents dans les 

solides qui comportent plusieurs atomes par maille unitaire. Ils sont appelés optiques car ils 

peuvent être engendrés par le champ électrique d'une onde lumineuse, dans le domaine de 

l'infrarouge. Nous pouvons facilement les observer dans les cristaux ioniques. Car ils 

correspondent à des modes de vibration pour lesquels les ions positifs et négatifs situés sur des 

sites cristallographiques adjacents du réseau. Ils se rapprochent et s'éloignent les uns des autres 

en cr®ant un moment dipolaire ®lectrique oscillant avec le temps. Dans le cas dôun syst¯me 3D, 

les vibrations peuvent également être du type longitudinal (L) ou transversal (T) au vecteur 

dôonde associ® ¨ la direction de propagation des phonons. 

II . 2. 2. Notion de phonon 

Dans un cristal, la position des atomes est répartie selon une structure périodique de motifs 

®l®mentaire. Du fait de lôagitation thermique, ces atomes poss®dant une ®nergie cin®tique non 

nulle et vibrant autour de leur position dô®quilibre. Le cristal est r®gi par lôHamiltonien : 

 ( В
 

5                                                                                                                 (II . 1) 

Ou P(R) est la quantité de mouvement de lôatome dont la position dô®quilibre est 2ȟ- la masse 

atomique ; et 5 lô®nergie potentielle totale du cristal. A temp®rature nulle, le minimum des 
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potentiels dôinteractions qui lient les atomes entre eux d®finit la position dô®quilibre. Du fait du 

d®placement des atomes de leur position dô®quilibre, nous aurons un terme dô®nergie potentielle 

qui sôajoutera au minimum du potentiel pris dans le cas statique dôatomes immobiles. En 

considérant des déplacements petits des atomes devant la distance interatomique, 

lôapproximation harmonique permet dôextraire des r®sultats quantitatifs pr®cis sur les vibrations 

du réseau. Nous commençons notre étude théorique par le cas simple ρ$, qui se généralise à σ$. 

II . 2. 2. 1. Réseau  unidimensionnel 

Dans le cas dôune chaine ρ$ de . atomes de masse - espac® p®riodiquement dôune longueur a 

en consid®rant de petits d®placements des atomes par rapport ¨ leur position dô®quilibre u (na); 

et en modélisant le couplage entre voisins par des ressorts de raideur K.  

 

Fig. II.  1. Chaine unidimensionnelle [34]. 

5   + ВÕÎÁ ÕÎ ρÁ                                                                                (II . 2) 

On en déduit les équations du mouvement associées : 

- +Õ Õ +Õ Õ                                                                            (II . 3) 

En prenant les conditions aux limites périodiques de Bon-Von Karman. 5 . ρ Á  Õπ, 

il y a N solutions différentes de ces équations du mouvement : 

ÕÎÁȟÔᶿÅ                                                                                                           (II . 4) 

Les conditions aux limites exigent que Ὡ ρ impliquant k =  . Lô®quation devient : 

- ʖ Å Å Å Å                                                              (II . 5) 

On a donc N solution distinctes en fonction de k : 

ʖË   ÓÉÎËÁ                                                                               (II . 6) 
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Fig. II . 2. Courbe de dispersion [34]. 

II . 2. 2. 2. Généralisation à 3D 

Ce raisonnement appliqué à un réseau σ$ comprenant .  .  . . atomes. . atomes 

selon la direction x, .  selon y et .  selon z, en consid®rant des potentiels dôinteractions ®tendu. 

Ce mod¯le complet permet de d®crire le transport dô®nergie au sein de cristaux en absence 

dô®lectrons libres et pr®sentant peu de d®fauts structuraux. La position dôun atome du r®seau 

peut être d®compos®e sous forme dôondes planes simples : 

Õ2ȟÔ  ʀÅ                                                                                                            (II . 7) 

Ou le vecteur de polarisation qui donne la direction de d®placement de lôatome, les valeurs k 

permise seront de nouveau quantifiées t dans le réseau réciproque nous obtenons la relation :  

Ë  Â  Â Â                                                                                                 (II . 8) 

Nous avons de nouveau, . valeurs permises de k et en tenant compte du vecteur de polarisation, 

il y a en tout σ. modes normaux de déplacement à chaque k sera associé une branche 

longitudinale et deux branches transverses. Pour r®soudre lôHamiltonien du cristal harmonique 

de . atomes, on le considéré comme σ. oscillateurs indépendants, dont les fréquences sont 

celle de σ. modes normaux de la th®orie classique. La contribution ¨ lô®nergie totale dôun mode 

normal particulier de pulsation ʖ Ë ne peut avoir quôun ensemble discret de valeurs 

Î   ̯ʖ Ë ou Î  nombre dôexcitations du mode normal est restreint aux valeurs 0, 

1,2é un ®tat de tout le cristal est sp®cifi® en donnant le nombre dôexcitations de chacun des σ. 
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modes normaux. Lô®nergie totale est la somme de toutes les énergies des modes normaux 

individuels : 

%  В Î   ̯ʖ Ëȟ                                                                                                 (II . 9) 

La densit® dô®nergie thermique du cristal est obtenue en prenant compte de tous les états 

stationnaires par le résultat général de la mécanique quantique : 

Õ   В%Å  ȟɼ  ρȾ+4                                                                                     (II . 10) 

Au lieu de dire que le mode normal de branche S de vecteur dôonde k est dans son Î  état 

excité, on parle de Î  phonons de branche S et de vibration dôonde k pr®sent dans le cristal.  

II . 2. 2. 3. Chaine diatomique 

Dans un cristal solide, à une température donnée, les atomes vont vibrer autour de leur position 

dô®quilibre. Ces vibrations du r®seau, phonons, sont d®termin®es par les forces interatomiques 

qui sont exercées par chaque atome sur ces plus proches voisins. Ici nous considérons un cristal 

à une dimension géométrique et ayant 2 atomes par maille élémentaire.   

 

Fig. II . 3. Représentation de la chaîne linéaire à deux atomes par maille [35]. 

Dôune part entre chaque couple dôatomes, nous pla­ons un ressort (trait gras) et de raideur K. 

Dôautre part nous d®finissons un second ressort (traits fins) avec une constante de raideur, que 

nous notons G pour définir le couplage entre deux atomes voisins, lesquels sont situés dans 

deux mailles juxtaposées. 

Nous supposons que les atomes "noirs" ont une masse - et nous notons par 5 Ô, 5 Ô, 

etc. les déplacements de ces atomes en fonction du temps. Les atomes "blancs" ont une masse 

-  et nous notons leurs déplacements 6 Ô, 6 Ô, etc. Pour décrire les interactions entre ces 

atomes, nous avons introduit des constantes de raideur K et G. Si nous supposons que chaque 

atome nôinteragit quôavec ses plus proches voisins, les ®quations de mouvements pour chacun 

des deux atomes dans la Îî  maille sont donn®es respectivement pour lôatome noir par 

lô®quation (II. 11) et pour lôatome blanc lô®quation (II . 12). 
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-  + 5ȟ Ô 6ȟ Ô '5ȟ Ô 6ȟ Ô                              (II . 11) 

 -  + 6ȟ Ô 5ȟ Ô '6ȟ Ô 5ȟ Ô                             (II . 12)  

Les solutions des ®quations de mouvement dôun tel syst¯me ont une d®pendance en temps 

harmonique, donc d®pendant dôun terme exponentiel en fonction du temps. 

Puis en utilisant le théorème de Bloch, nous prenons en considération la condition liée à la 

p®riodicit® du cristal dans lôespace r®ciproque. Cette condition permet dôintroduire le terme 

en 5 Ô  Å . Par la suite nous chercherons les solutions des équations (II . 11) et (II . 12) 

sous la forme d'ondes planes propagatrices, dont les expressions en fonction des déplacements 

de ces atomes autour de leur position dô®quilibre sont les suivantes : 

5 Ô  Õ Ô ÅᴆȢᴆÅ                                                                                                     (II . 13) 

6 Ô  Ö Ô ÅᴆȢᴆÅ                                                                                                     (II . 14) 

Le cristal est d®fini comme un syst¯me conservatif et propagatif. Lô®criture sous la forme 

canonique des équations (II . 11) et (II . 12)  puis par substitution avec les solutions en ondes 

planes des termes 5 Ô et 6 Ô nous permet de déduire une forme matricielle : 

+ ' -ϳ

+ '  ÅᴆȢᴆ -
                     

+ '  ÅᴆȢᴆ -

+ ' -ϳ

5
6

ʖ
5
6

                       (II . 15) 

Le système (voir Equ. (II . 15)) est composé de deux équations linéaires. Il y a deux inconnues 

5 et 6 qui définissent un couple associé aux déplacements des deux atomes. Les composantes 

de ce couple sont des solutions non triviales que si le déterminant de la matrice est nul i.e. que 

nous avons la condition suivante sur les composantes de la matrice ((voir Equ. (II . 16)). 

--ʖ + ' - - ʖ  ς+'ρ ÃÏÓÑᴆȢÁᴆ π                                        (II . 16) 

Lô®quation (II. 16) est un polyn¹me dôordre 4 avec la variable ʖ, mais nous pouvons la réduire 

¨ un polyn¹me dôordre deux en introduisant la variable ɱ  ʖ dans les équations (II . 15) et 

(II . 16). Ainsi le calcul des deux solutions du polynôme en ɱ  ʖ  permet par la suite de 

donner les solutions de ʖÑᴆ. 

ɱ   
Ѝ
                                                                                                (II . 17) 

Avec : ɝ  + ' - - ψ -- +'ρ ÃÏÓÑᴆȢÁᴆ  

Nous pouvons démontrer que l'argument de la racine carrée est bien positif. À chaque valeur 

du vecteur Ñᴆ correspond deux valeurs propres à la fréquence ʖ. Donc nous déduisons des 

couples (Ñᴆ,ʖ) qui satisfont lô®quation (II. 15). Ces couples sont caractéristiques des modes 

normaux. La relation liant ʖ et Ñᴆ est appelée la relation de dispersion. Cette relation est paire 
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avec une période de 2́/a. Le terme a est le paramètre de maille du réseau. Les caractéristiques 

de la relation de dispersion sont observ®es si nous tra­ons cette relation de dispersion. Dôailleurs 

nous traçons ʖÑᴆ. Sur une demi-période ou demi-zone de Brillouin du fait de la parité de cette 

relation (Fig. II.  4). Toutes les informations des modes de vibrations sont contenues dans cet 

intervalle [- /́a, /́a], puis restreint à la demi-zone [0, /́a]. Cet intervalle est appelé la première 

zone de Brillouin, laquelle décrit les symétries de la relation de dispersion. Cette zone est 

centrée sur le vecteur réciproque Ñᴆ=πᴆ, au point ũ (haute symétrie). Les bords de la première 

zone de Brillouin sont situ®s aux vecteurs dôonde en bord de zone de Brillouin que nous 

appelons Ñ et dont la norme, |Ñᴆ| =  /́a. 

 

Fig. II.  4. Courbe de dispersion sur une demi-période pour un réseau à 1 dimension avec deux types 

dôatomes. Nous avons deux r®gimes, acoustique ¨ basse fr®quence avec une vitesse de propagation ®lev®e 

et une branche optique au-dessus [35]. 

Nous remarquons deux branches distinctes, chacune est caractérisée par la valeur de la 

fréquence au centre de la zone de Brillouin. Dans la suite, nous associerons ces branches telles 

que la plus basse en fréquence (ʖ) est attribuée à un mode acoustique et pour la branche 

sup®rieure, il sôagit dôun mode optique. Près de l'origine, Ñᴆ å πᴆ, les deux solutions de lô®quation 

(II . 15) sont : 

ʖἩἫἷἽἻἼἱἹἽἭÑᴆ  πᴆ  π                                                                                                   (II . 18) 

ʖἷἸἼἱἹἽἭÑᴆ  πᴆ  
╚ ╖

                                                                                      (II . 19) 

Nous observons également une bande interdite, représentée par la partie hachurée en rouge dans 

une faible gamme de fréquence (Fig. II.  4). Dans cette bande, les vecteurs dôonde sont purement 

imaginaires et les ondes sont dites évanescentes. La taille de cette bande interdite dépend des 



 
40 

masses respectives des atomes. Cette bande interdite est plus étroite aux bords de la zone de 

Brillouin. Dôailleurs dans le cas o½ le rapport des masses des atomes est ®gal ¨ 1 alors la largeur 

de cette bande interdite devient nulle en bord de zone. Généralement cette bande interdite à une 

largeur finie dans les alliages métalliques complexes, car les atomes dans la maille ont des 

masses différentes. Par conséquent cette bande interdite est bornée par des pulsations ʖ  et ʖ  

dépendante des caractéristiques des atomes du réseau. 

La première racine en ʖ correspond à la branche inférieure. Dans ce cas, les atomes vibrent en 

phase comme pour une excitation acoustique (Fig. II.  5 ï (a)). La seconde solution correspond 

à la branche supérieure. Dans ce cas, les atomes vibrent en opposition de phase (Fig. II.  5- (b)). 

 

Fig. II.  5. Présentation des modes de vibrations et des mouvements atomiques. (a) un mode acoustique, 

avec un mouvement en phase des atomes. (b) un mode optique dans lequel les atomes ne sont pas en 

déphasage [35]. 

Pour les grandes longueurs d'onde (Ñᴆ.Áᴆ= “), les deux racines de chacune des branches sont 

données (avec - > - ) dans les équations (II . 20-a) et (II . 20-b). Dans ces solutions, nous 

remarquons encore une fois lôimportance des caract®ristiques du r®seau atomique (masse des 

atomes et des constantes de couplage entre les atomes) sur les fréquences des modes de 

vibration. 

Branche optique :     ʖ                                                                                     (II . 20-a) 

Branche acoustique : ʖ                                                                                    (II . 20-b) 

La courbe de dispersion, nous permet de déduire une autre information sur la dynamique de 

réseau. La vitesse de propagation des phonons dans le réseau est liée à la vitesse de propagation 

du son dans un solide. Elle est donnée par la pente de la courbe de dispersion, soit par la relation 

Öʖ /Öq. Pour les faibles valeurs de Ñᴆ,  aux grandes longueurs d'onde ɚ, la relation de dispersion 

est presque linéaire et la vitesse du son est proche du produit (ʖ Á) suivant une direction dans 

lôespace des  Ñᴆ. Dans ce cas la vitesse des phonons est seulement dépendante de K et M. En 

conséquence, un paquet de phonons de longueurs d'onde différentes mais grandes, peuvent se 

propager sur de longues distances dans un réseau sans distorsions du paquet de phonons. Ainsi 

les ondes de grande longueur d'onde ne sont pas influencées par la structure locale du matériau. 

Enfin ces modes de propagations font intervenir lôensemble des atomes de la structure, lesquels 
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vont vibrer en phase. Mais ce comportement n'est plus vrai pour des grandes valeurs de Ñᴆ, des 

longueurs d'onde ɚ qui sont courtes, pour lesquelles la vitesse de propagation dépend de manière 

significative de la longueur d'onde. Pour évaluer le comportement physique du matériau et les 

modes normaux de propagations dans celui-ci nous introduirons la zone de Brillouin. 

L'importance de cette première zone de Brillouin provient de la description en ondes de Bloch, 

des ondes de propagation dans un milieu p®riodique. Dôailleurs la description de toutes les 

solutions de ces ondes de propagation peut être décrite par les vecteurs  Ñᴆ associés à ces ondes 

et présent dans la première zone de Brillouin. 

 

Fig. II.  6. Représentation de la zone de Brillouin en 3 dimensions pour CFC (Zinc-blende), avec les 

points de hautes symétries ɻ, L, K, X, U et W [35].  

La première zone de Brillouin est définie de manière unique comme la maille primitive dans 

l'espace réciproque. Généralement dans la zone de Brillouin, nous pouvons associer des points 

de haute symétrie: ɻ, L, K, X, U et W (Fig. II.  6). Ainsi la structure locale et la symétrie de 

lôarrangement atomique sont prises en compte dans la repr®sentation de la première zone de 

Brillouin.  

II . 3. Théorie des bandes 

La th®orie des bandes nôest quôune mod®lisation des valeurs dô®nergie permises pour les 

®lectrons dans un solide ne pouvant occuper que certaines valeurs dô®nergie comprises dans 

certains intervalles qui sont eux m°me s®par®es par dôautres dites interdites. Cette mod®lisation 

nous am¯ne ¨ ce quôon appelle les bandes dô®nergie ou les structures de bandes. Cette 

modélisation explique clairement la différence de comportement entre les différents matériaux. 
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II . 3. 1. Analyse des propriétés électroniques 

Lôajout dôun d®faut dans un syst¯me induit une modification de ses propri®t®s ®lectroniques par 

rapport à la structure idéale. Par conséquent, les propriétés qui découlent de la structure 

électronique peuvent également varier.  

II. 3. 1. 1. Étude des défauts 

Les cristaux parfaits sont form®s par la r®p®tition p®riodique dôune maille ®l®mentaire. 

Toutefois, ils ne se rencontrent jamais dans la nature. La présence et le nombre de défauts 

présents dans une structure cristalline dépendent du type de liaisons chimiques, de la pureté du 

cristal, de la méthode de synthèse et/ou des traitements subis. Ces défauts induisent 

généralement une modification de la structure électronique et donc des propriétés du matériau. 

Il existe quatre types de défauts dans les cristaux : les défauts ponctuels que nous détaillerons 

par la suite, les défauts linéaires ou dislocations, les défauts surfaciques et les défauts 

volumiques. Les défauts ponctuels (Fig. II.  7) sont des perturbations tr¯s localis®es ¨ lô®chelle 

atomique et portent uniquement sur lôorganisation des cristaux, ils ne concernent g®n®ralement 

quôun site cristallin. Ils peuvent °tre class®s en trois cat®gories : 

¶ Lacune : une unité cristalline (un atome ou un ion) est absente de la maille du réseau. Par 

la suite nous noterons ce défaut :6  avec V (pour Vacancy en anglais) correspondant à la 

lacune, X le nom de lôatome concern®, n le num®ro appliqu® au site cristallographique 

considéré et q la charge du défaut. (Fig. II.  7- (b) et (c)). 

¶ Substitution : un atome de la maille est remplacé par un autre (étranger ou non). Si un 

atome occupe le site dôun autre atome du r®seau, côest une substitution dite óantisiteô. Nous 

noterons ce défaut : !  avec A lôatome ajout®, X lôatome remplac® ; n le num®ro appliqué 

au site cristallographique considéré et q la charge du défaut. (Fig. II.  7- (d) et (e)). 

¶ Interstitiel  : un atome (®tranger ou non) sôins¯re dans un espace vide du r®seau cristallin. 

Nous écrirons ce défaut : )  de la m°me fa­on quôune lacune, mais avec I pour interstitiel 

à la place de V (Fig. II.  7- (f)).  
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Fig. II.  7.  Schéma des différents types de défaut possible dans un cristal, (a) cristal parfait, (b) lacune 

anionique, (c) lacune cationique, (d) substitution de type antisite anionique, (e) substitution du cation 

par un atome X, (f) défaut interstitiel [37]. 

Dans notre cas, les atomes ®trangers sont consid®r®s comme des dopants puisquôils sont 

introduits volontairement afin de d®terminer lôimpact de leur pr®sence. 

II. 3. 1. 2. Énergie de formation 

Pour envisager la synth¯se dôune structure cristalline avec un d®faut, nous devons savoir sôil est 

th®oriquement possible. Pour cela, nous calculons lô®nergie de formation du d®faut dans la 

maille. En effet, créer un défaut implique une modification de lô®nergie fondamentale du 

syst¯me et cette diff®rence dô®nergie est lôenthalpie de formation du d®faut. Si cette enthalpie 

de formation est n®gative alors le d®faut est stable et spontan®. ê lôinverse, si elle est positive 

alors le défaut ne se formera pas et deux phases cristallines de compositions différentes seront 

en présences. 

La Théorie de la fonctionnelle de la densité et le code de calcul choisi sont basés sur le principe 

de la r®p®tition du motif ¨ lôinfini pour reproduire la p®riodicit® de la structure. Afin de limiter 

lôinteraction entre un d®faut et sa r®plique dans les mailles voisines, nous r®p®tons la maille 

id®ale optimis®e plusieurs fois dans une ou plusieurs directions de lôespace. Ainsi nous obtenons 

une maille étendue (aussi appelée supercell ou supermaille) dans laquelle est ajouté le défaut. 

Cela permet de diminuer les interactions entre les défauts des supermailles voisines et permet 

dôavoir un pourcentage de d®faut dans la maille assez petit et proche de lôexp®rience. La 

formation dôun d®faut ponctuel dans un matériau semi-conducteur ou isolant peut être vue 
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comme une r®action dô®changes dôatomes et dô®lectrons entre une cellule h¹te (côest-à-dire une 

cellule de référence « parfaite ») et des réservoirs atomiques et électroniques. L'énergie requise 

pour créer un défaut ponctuel D dans l'état de charge q est donc [37-39] :  

%
ȟ
ɝ%  %

ȟ
% Ė  ВÎʈ Ñ % Ė ɝ%                                               (II . 21) 

Les deux premiers termes repr®sentent la diff®rence dô®nergie entre la cellule avec d®faut D de 

charge q et la cellule h¹te. Le troisi¯me terme repr®sente lô®nergie du r®servoir atomique, avec 

ὲi le nombre dôatome i et ‘i son potentiel chimique. Le quatri¯me terme de lô®quation 

correspond au r®servoir ®lectronique, qui repr®sente lô®nergie des porteurs de charges dans le 

niveau de Fermi %. La formule peut être résumée selon la Fig. II.  8. La structure de maille hôte 

est obtenue après une relaxation structurale des positions atomiques et des paramètres de maille, 

tandis que seules les positions atomiques sont optimisées dans les cellules avec défaut. Pour 

obtenir le potentiel chimique ‘i de lôatome i, il est nécessaire de connaître ʈ le potentiel 

chimique de lôesp¯re i dans sa configuration la plus stable et ȹ‘i sa variation en fonction de 

lôatmosph¯re ¨ laquelle est r®alis®e la synth¯se.  

ʈ  ʈ  ɝʈ                                                                                                                 (II . 22) 

 

Fig. II.  8.  Repr®sentation sch®matique de lô®nergie de formation du d®faut de type lacune de X avec 

un état de charge 2- [38]. 

Pour un défaut sur un site cristallographique donné, différents états de charge sont possibles. 

Les points où les énergies de deux états de charge sont égales définissent les « niveaux de 

transition ». Ils sont notés Ů (q/qô) avec qô< q et d®finissent le niveau de transition pour lequel 

le d®faut passe dôun ®tat de charge q ¨ un ®tat de charge qô. Pour contribuer au dopage du 

matériau, un défaut doit être stable dans un état de charge non neutre, pour injecter des porteurs 

de charges dans le matériau. De plus, sôil est possible dôavoir plusieurs ®tats de charge pour un 

type de d®faut, seul les d®fauts ayant lô®nergie de formation positive la plus faible, par 

conséquent exothermique, vont se créer spontanément dans le matériau. Les défauts ayant des 

enthalpies de formation négatives vont induire une limite de dopabilité (Fig. II. 9) .  
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Fig. II.  9. (a). Représentation des énergies de formation de défauts, états de charge et niveaux de 

transition et (b) limite de dopabilité p et n [39]. 

Un moyen clair de déterminer si un défaut engendre le dopage souhaité pour une application 

dans le domaine optoélectronique, consiste à examiner la position des niveaux de transition. 

Si un défaut présente un niveau de transition Ů (q/qô) peu profond entre deux ®tats de charge 

positifs ou neutres avec q < qô, cela signifie que, pour toute valeur de l'®nergie de Fermi dans 

l'intervalle, proche du bord de la BC, le défaut sera dans un état de charge positif et participera 

donc au dopage de type n du matériau, comme schématisé en Fig. II.  10 -(b). Il sôagit alors 

dôun niveau donneur peu profond. Inversement, si un d®faut a un niveau de transition Ů (q/qô) 

peu profond et est entre deux états de charge négatifs ou neutres tel que q > qô, alors ce d®faut 

participe au dopage de type p du mat®riau. Dans ce cas, il sôagit dôun niveau accepteur peu 

profond, simplifié Fig. II.  10- (c).  

Dans le cas où le niveau de transition est au milieu du gap, comme indiqué Fig. II.  10- (a), alors 

ce niveau agit comme un centre de recombinaison, néfaste au transport. 
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Fig. II.  10. Position des niveaux de transition des défauts dans le gap, (a) profond et induisent des 

centres de recombinaison, (b) niveau de transition peu profond de type n et (c) peu profond de type p 

[39]. 

II. 4. Théorie du repliement des bandes 

La th®orie des bandes permet de rendre compte des propri®t®s ®lectroniques dôun solide. Dans 

un atome isolé, les électrons occupent des niveaux d'énergie localisés. Lorsque le nombre 

d'atomes augmente, les niveaux dô®nergies se subdivisent eux-mêmes en d'autres niveaux 

d'énergie très voisins, ce qui donne finalement des bandes d'énergie. 

Pour simuler un défaut dans un matériau nous utilisons le principe de la supermaille. Celle-ci 

va entrainer une difficult® suppl®mentaire au niveau de lôanalyse de la structure de bandes. En 

effet, il y a un abaissement de la sym®trie et la d®finition des vecteurs dôondes dans lôespace 

r®ciproque nôest pas la m°me pour les structures h¹te et avec d®fauts. De plus, lôutilisation 

dôune maille d®multipli®e dans lôespace direct entra´ne un repliement des bandes sur elle-même 

dans lôespace r®ciproque.  Le principe et les structures de bandes dôune maille primitive ¨ une 

maille quadruplée sont représentés Fig. II.  11. Afin de comparer les structures électroniques 

des matériaux avec et sans défauts, il est nécessaire de retranscrire la structure de bandes du 

compos® avec d®faut dans lôespace r®ciproque et la sym®trie de la structure h¹te. 
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Fig. II.  11. Structure de bandes (a) pour un atome sur une chaine : structure de bandes de la maille 

primitive, (b) technique de repliement pour la structure de bandes pour une maille doublée (b), (c) 

structure de bandes dôune maille tripl®e et (d) dôune maille quadruplée [36]. 

II. 4. 1. Niveaux dô®nergie 

II. 4. 1. 1. Niveaux dô®nergie dôun atome isol® 

D®finis par la m®canique quantique, les ®lectrons dôun atome isol® gravitent autour du noyau 

occupant certains niveaux dô®nergie. Ces niveaux ®tant quantifi®s ne pouvant prendre que deux 

électrons de spin opposés par niveau, selon bien sûr le principe de Pauli. Le remplissage des 

®lectrons se fait par couche dont les niveaux dô®nergie sont tr¯s rapproch®s les uns des autres. 

Dans la couche Î, il y a Î niveaux possibles recevant deux électrons chacun, autrement dit, 

2Î  électrons par couche. 

II. 4. 1. 2. Niveaux dô®nergie dôun solide 

¶ Ondes et particules 

Basé sur la mécanique quantique, chaque électron est associé à une onde de même vitesse que 

la particule elle-m°me et de longueur dóonde ɚ en relation avec la quantit® de mouvement p de 

la particule selon la formule de de Broglie comme suit : 

ʇ  ÈȾÐ                                                                                                                           (II . 23) 

Avec h la constante de Planck. 

De m°me, chaque syst¯me quantique est caract®ris® par une fonction dôonde qui est solution de 

lô®quation de Schrºdinger qui donne une s®rie dô®nergie discr¯te pour le cas dôun atome isol®. 
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¶ Structure de bande dôun ®difice cristallin 

Dans un solide, où les atomes sont arrangés selon un réseau périodique, chaque atome donne 

naissance à une multitude de niveaux très rapprochés qui pourront être occupés par une paire 

dô®lectrons de spin oppos®s. Vu le grand nombre dô®tats possibles, ces niveaux dô®nergie permis 

se voient comme de bandes continues tout en ®tant s®par®es par dôautres interdites 

correspondant ¨ des niveaux dô®nergies quôun ®lectron ne peut avoir, comme le montre la figure 

ci-dessous (Fig. II.  12) :  

 

Fig. II.  12. Structure de bandes des ®lectrons libres et dô®lectrons dans un cristal [22]. 

Cette répartition dépend énormément de la température et obéit à la statistique de Fermi-Dirac. 

II. 5. Statistique de Fermi-Dirac 

II. 5. 1. Niveau de Fermi 

La valeur de lô®nergie dite de Fermi % représente la limite entre les états libres et les occupés 

tels que tous les niveaux : %  %  sont occupés et %  % sont libres au zéro absolu. 

Lôagitation thermique des atomes donne de lô®nergie aux ®lectrons leurs permettent dôacc®der 

aux niveaux supérieurs qui sont libres, comme dans le cas des conducteurs. Cette répartition 

®lectronique est r®gie par une probabilit® dôoccupation dite statistique de Fermi-Dirac décrite 

par la formule suivante : 

Æ  
 

                                                                                                        (II . 24) 

II. 5. 2. Conséquences pour les matériaux 

¶ Cas dôun isolant 

Dans ce cas, le niveau de Fermi est situé dans la bande interdite qui est très large pour être 

franchie par les électrons de bas niveau énergétique, comme pour le diamant dont le gap est de 

16 eV ¨ 17 eV, m°me en appliquant un champ ®lectrique, lô®nergie des ®lectrons ne °tre accrue 

et le matériau est dit alors un isolant. 
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¶ Cas dôun conducteur 

À température ambiante, les électrons se répartissent autour du niveau de fermi de tel sorte que 

leurs ®nergie peut °tre accrue au d®pend dôun champ ®lectrique appliqu®, dans ce cas on dit que 

le matériau est conducteur. 

¶ Cas dôun semi-conducteur 

Pour les cas des semi-conducteurs, le gap est interm®diaire de lôordre de 1 eV (1,1 eV pour le 

Si et de 0.7 eV pour le Ge). D¯s que la temp®rature sô®l¯ve, certains ®lectrons du bas niveau de 

la bande de valence passent à la bande de conduction laissant un trou derrière. Le niveau de 

Fermi a pour valeur comme suit : 

%  =                                                                                                            (II . 25) 

Avec  ɝ7  % % représente le gap. 

Dans ce cas intrinsèque et à température ambiante, la densité des électrons n de conduction est 

similaire à celle des trous p mais reste toujours relativement faible pour être comparable à celle 

des conducteurs et elle est donnée comme suit : 

Î Ð  Î                                                                                                                        (II . 26) 

Avec : ÎÐ Î !4ÅØÐ  

Une fois dop®, une bande dô®nergie tr¯s ®troite est introduite ¨ lôint®rieur de la bande interdite 

près de la bande de conduction dans le cas type N. Ces niveaux donneurs sont occupés par des 

électrons en excès et par facilement à la bande de conduction.  

On a toujours le produit ÎÐ Î valable avec . nettement supérieur à la densité intrinsèque 

ni mais celle des trous p est égal à Î/ .  est relativement faible. Ce qui fait que la conduction 

est faite primordialement les électrons qui sont majoritaires. 

Pour le type P, un niveau accepteur sôintroduit pr¯s de la bande de valence. Les ®lectrons de la 

bande de valence passent aisément à ce niveau, à température ambiante, laissant des trous 

derrière formant les porteurs de charge majoritaires et dans ce cas .  dépasse beaucoup Î mais 

la densité des électrons n qui est égal à Î/ .  est faible. Fig. II.  13 résume tous les cas étudiés. 
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Fig. II.  13. Structure de bandes des semi-conducteurs dopés N et P [22]. 

II. 5. 3. Notion du gap direct et indirect dans un semi-conducteur 

Un semi-conducteur est à gap direct si le maximum de la bande de valence et le minimum de 

la bande conduction peuvent correspondre au m°me vecteur dôonde k. Un semi-conducteur est 

à gap indirect si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction 

ne correspondent pas au m°me vecteur dôonde k. Lôappellation gap ç indirect è est justifi®e par 

le fait que les électrons libres de la bande de conduction ont toujours tendance à se placer au 

minimum de la bande de conduction pour minimiser leur énergie.  

En lôabsence dôexcitation ext®rieure (pas de photons incidents) ces ®lectrons descendront dans 

la bande de valence en son sommet qui lui est toujours au centre de la zone de Brillouin. Pour 

descendre dans la bande de valence les ®lectrons dôun semi-conducteur à gap indirect doivent 

donc changer fortement leur quantit® de mouvement. Ceci ne peut pas °tre fait quô¨ partir de 

lô®change de quantit® de mouvement avec les photons. La seule mani¯re pour les ®lectrons de 

modifier leur quantit® de mouvement est de lô®changer avec les phonons. Ils descendront donc 

par lôinterm®diaire dôun m®canisme additionnel. En ce sens la transition nôest pas directe ce qui 

justifie la terminologie. Lorsque les photons ont une énergie inférieure au gap direct, ils 

pourront être absorbés par transition électronique vers le minimum absolu de la bande de 

conduction pour autant que leur énergie soit supérieure au gap fondamental. Pour que de telles 

transitions puissent avoir lieu les électrons doivent, non seulement échanger leur énergie avec 

les photons, mais doivent aussi échanger leur quantité de mouvement avec un phonon qui sont 

toujours pr®sents d®pendant de lôagitation thermique du r®seau cristallin, de telles transitions 

peuvent toujours avoir lieu. 

Pour les semi-conducteurs à gap direct, les électrons peuvent redescendre directement dans la 

bande de valence en ®mettant un photon (juste pour la conservation de lô®nergie). Dans un semi-

conducteur ¨ gap indirect, on a bien entendu aussi un gap direct dôénergie supérieure. Mais, 

puisque ce sont les transitions obliques (c.-à-d., avec modification de quantité de mouvement) 

qui sont favorisées énergétiquement (les électrons se placent au minimum absolu de la bande 

de conduction) et qui ont donc lieu en pratique, on appelle le gap indirect le gap « fondamental 
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» pour le différentier du gap direct de plus grande énergie ce qui est montré sur la figure ci-

dessous (Fig. II.  14). 

 

Fig. II.  14.  Gap direct et gap indirect dans un semi-conducteur à gap indirect [22]. 

La distinction entre les semi-conducteurs à gap direct et indirect est très importante notamment 

dans les processus radiatifs. Les processus d'absorption ou d'émission sont considérablement 

plus importants dans les semi-conducteurs à gap direct que dans les semi-conducteurs à gap 

indirect qui sont illustrés ci-dessous (Fig. II.  15). 

 

Fig. II.  15. Gaps directs et indirects [21]. 

L'interaction du rayonnement avec les électrons d'un semi-conducteur se manifeste en trois 

processus selon la valeur de lô®nergie du rayonnement ÈÃȾʇ par rapport au gap %Ȣ 

L'étude des propriétés des matériaux et en particulier de la structure de bandes montre que parmi 

les composés n'ont pas le même intérêt potentiel dû au manque de flexibilité du gap et de la 

fragilité du réseau cristallin lié au caractère ionique des liaisons. 

Pour trouver un matériau semi-conducteur taillé sur mesure pour une application telle (optiques) 

dépend essentiellement de notre capacité à personnalisez son gap énergétique. Par exemple, le 

matériau préféré pour les lasers à semi-conducteurs bleu-vert est le GaN, mais son gap d'énergie 

le met dans la région de l'ultraviolet. Ceci peut être modifié en remplaçant certains atomes de 

gallium par des atomes d'indium, élément plus lourd réduisant le gap. 
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L'intérêt pratique des semi-conducteurs est considérablement renforcé par la possibilité de 

réaliser des alliages ternaires, quaternaires ou m°me quasi binaires plus rigides et dôam®liorer 

leurs propri®t®s, tout en ®vitant de d®grader les propri®t®s des compos®s parents, o½ lôon peut 

ajuster les caract®ristiques en jouant sur la composition x dans lôalliage et cette libert® ouvre 

grand la porte ¨ de nouveaux mat®riaux aux propri®t®s s®lectives selon lôutilisateur et selon 

lôapplication.  

II. 6. Théorie des alliages 

Par alliage, on entend un mélange homogène de deux ou plusieurs matériaux uniquement 

réservé aux métaux et qui s'est très vite associée à d'autres matériaux, notamment les céramiques 

et les polymères. Peu après le développement des techniques modernes de la croissance 

cristalline et la purification des semi-conducteurs, plusieurs alliages binaires, ternaires et 

quaternaires ont été réalisés. L'utilisation de ces derniers dans les domaines de la 

microélectronique et l'optoélectronique a encouragé les chercheurs à développer le côté 

th®orique ainsi que lôexp®rimental. 

Certains composés semi-conducteurs sont des matériaux très intéressants pour leurs propriétés 

électroniques (mobilité des charges) et optoélectroniques (gap direct).pour faire varier ces 

propriétés, il faut jouer sur la structure électronique et ajuster la largeur de la bande interdite. 

Ceci est r®alis® ¨ lôaide dôalliages. Les domaines étendus de la composition chimique variable 

sont des atouts pour la réalisation de dispositifs adaptés aux exigences. Le progrès effectué dans 

les différents domaines par les chimistes, les physiciens et technologistes a contribué d'une 

manière efficace à l'étude et à la fabrication des matériaux.  

II. 7. Théorie de la fonctionnelle de la densité 

II. 7. 1. Équation de Schrödinger 

La connaissance de lôensemble de caract®ristiques dôun syst¯me atomique, mol®culaire ou 

cristallin peut être obtenue ̈ partir dôune fonction dôonde d®termin®e par la résolution de 

lô®quation de Schrödinger. Cependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux 

constituent un système à plusieurs corps en fortes interactions, ce qui fait la résolution directe 

de lô®quation de Schrºdinger est presque irréalisable dans la majorité des cas. Dirac a énoncé 

en 1929 ; « tout progrès dans ces connaissances dépend essentiellement de lô®laboration de 

techniques dôapproximation les plus précises possible » [40]. Le premier postulat de la 

m®canique quantique stipule que lô®tat et toutes les propri®t®s observables dôun syst¯me 

quantique sont en principe d®termin®s par sa fonction dôonde Ɋ qui peut être obtenue en 

résolvant lô®quation de Schrºdinger g®n®ralis®e [41]:  
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(ʕ %ʕ                                                                                                                           (II . 27) 

Dans laquelle H repr®sente lôop®rateur Hamiltonien total du système à plusieurs corps, Ɋ 

repr®sente la fonction dôonde de toutes les coordonn®es et E est la valeur num®rique de lô®nergie 

totale du système. Pour un système isolé à n ®lectrons et N noyaux lôop®rateur Hamiltonien non 

relativiste total, peut sôexprimer plus pr®cis®ment selon lôexpression suivante : 

 ( Ὕ Ὕ ὠ ὠ ὠ                                                                           (II . 28) 

Ὕ =  В  ɳ  , est lô®nergie cin®tique des ®lectrons. 

Ὕ =  В  ɳ  , est lô®nergie cin®tique des noyaux. 

ὠ  :  В   , Interaction répulsive noyaux- noyaux. 

ὠ  :  В
ȿ ȿȟ   , Interaction attractive noyaux-électrons. 

ὠ  :  В    , Interaction répulsive électrons - électrons. 

Où: 

¶ ri (i=1én) d®finissent les coordonn®es des ®lectrons, n est le nombre dô®lectrons. 

¶ iɳ : Représente lôop®rateur gradient de la particule i. 

¶ R (Ŭ=1...N) sont les positions des noyaux et N est le nombre dôatomes dans le syst¯me. 

Les indices Ŭ et ɓ se rapportent aux noyaux et les indices i et j aux électrons. 

Sous cette forme lô®quation de Schrödinger est trop complexe et impossible à résoudre, car la 

mécanique quantique ne dispose dôaucune méthode pour la résolution des problèmes à un grand 

nombre de particules. On cherche à résoudre cette équation indépendante du temps pour les 

énergies les plus basses, côest ¨ dire le fondamental. R®soudre ce problème aux valeurs propres 

est donc complètement équivalent à minimiser une fonctionnelle dô®nergie sur un espace 

fonctionnelle approprié. On voit bien que les seules différences formelles notables entre un 

solide et une mol®cule sont dôune part lôarrangement spatial des noyaux, et dôautre part les 

conditions aux limites. Il faut noter que la résolution de cette équation est particulièrement ardue 

voire impossible due au nombre de corps qui est supérieur ou égal à deux dôo½ la nécessité de 

chercher des approximations supplémentaires. 

II. 7. 2. Approximation de base 

II. 7. 2. 1. Approximation de Born-Oppenheimer (1927) 

Les noyaux sont très lourds comparés aux électrons, par conséquent, leur vitesse est plus faible. 

Born et Oppenheimer [42] ont proposé un schéma qui permet de séparer le mouvement des 

noyaux de celui des électrons. En effet, lorsque le noyau se meut, les électrons vont répondre 
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instantanément à ce mouvement en occupant toujours les ®tats de cîur de leurs configurations 

nucléaires. Les positions des noyaux peuvent donc être considérées comme« figées » et 

deviennent invariables. Dans ce contexte, leur énergie cinétique Ὕ⅞ὲ peut être négligée dans un 

premier temps et leur énergie potentielle répulsive ὠ⅞ὲīὲ devient une constante. On peut alors 

®crire lôHamiltonien ®lectronique selon lô®quation suivante : 

 ( Ὕ ὠ ὠ                                                                                                     (II . 29) 

Grâce à cette approximation qui permet de séparer le mouvement des électrons à ceux des 

noyaux, le problème de la résolution de l'équation de Schrödinger se réduit à celui du 

comportement des électrons, mais il reste encore très complexe à cause des interactions 

électrons-électrons. Ces simplifications ne suffisent pas pour résoudre le problème, donc on a 

recouru à dôautres approximations compl®mentaires. 

II. 7. 2. 2. Approximation de Hartree (1928) 

Lôapproximation introduite par Hartree [43] en 1928, consiste à substituer le système à Ne 

électrons en interaction par un système à Ne électrons indépendants. En tenant compte de cette 

approximation, chaque électron se déplaçant dans un champ moyen crée par les noyaux et les 

autres ®lectrons du syst¯me. De ce fait, la fonction dôonde a Ne électrons se ramène à un produit 

de n fonctions dôondes ɰi à un seul électron:  

ɊÒᴆ  Б ɰ Òᴆ                                                                                                          (II . 30) 

LôHamiltonien ®lectronique donn® par lô®quation (II . 28), sô®crit comme la somme des 

Hamiltoniens à un électron : 

(  В  ɳᴆ В
ᴆ ᴆ

 В
ᴆ ᴆ

                                                        (II . 31) 

Cette approximation est bas®e sur lôhypoth¯se dô®lectrons libres ce qui revient ¨ dire que le 

mouvement des électrons est supposé non corr®l®. Hartree a introduit ce quôil avait appel® 

méthode du champ auto-consistant (Self-Consistent Field method, SCF) comme un moyen 

qualitatif pour r®soudre lô®quation de Schrºdinger, mais malgr® tout sa cette approximation 

souffre cependant de diff®rents probl¯mes: l'Hamiltonien de d®part nôest quôune approximation 

de champ moyen et les électrons ne sont pas traités comme des fermions. La difficulté à décrire 

les ®lectrons en interaction, nous oblige ¨ passer par dôautres approximations pour r®soudre ce 

problème. 

II. 7. 2. 3. Approximation de Hartree-Fock (1930) 

Lôapproximation de Hartree-Fock [44] est lôextension de lôapproximation de Hartree, incluant 

la sym®trie de permutation des fonctions dôondes qui m¯ne à lôinteraction dô®change. Lô®change 

est dû au principe dôexclusion de Pauli, qui d®coule du principe de Heisenberg, lequel stipule 
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que toute fonction dôonde pour un système donné doit être antisymétrique vis à vis de lôéchange 

de deux particules. Fock a donc proposé dôexprimer la fonction dôonde dôun système à n 

électrons, en utilisant une combinaison linéaire des fonctions dôondes des électrons 

indépendants, sous la forme générale dôun déterminant de Slater: 

ɰ ὶᴆȟὶᴆȟȣȣ ὶᴆ  
Ѝ Ȧ

ɰ ὶᴆɰ ὶᴆ Ễ ɰ ὶᴆ
ể Ệ ể

 ɰ ὶᴆɰ ὶᴆ Ễ ɰ ὶᴆ
                                                 (II . 32) 

Où 
Ѝ Ȧ

 est le facteur de normalisation. ɰÉὶᴆ Représente la fonction dôonde dôun syst¯me de n 

électrons dans la représentation spin orbite. 

Cette approximation conduit à des bons résultats, notamment en physique moléculaire, mais 

elle ne peut traiter que des syst¯mes avec peu dô®lectrons comme des petites mol®cules [45]. 

Elle ne tient pas compte aussi des effets de corrélations électroniques. Côest plus facile de 

comprendre la méthode de Hartree-Fock ®tant donn® quôelle est consid®r®e comme la premi¯re 

®tape dans lô®volution th®orique de la DFT. 

II. 7. 3. Fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

La DFT est la théorie qui a permis le développement considérable que lôon conna´t du calcul 

ab-initio. Le principe fondamental de cette théorie réside dans le fait que toutes les propriétés 

dôun syst¯me ¨ plusieurs particules en interaction peuvent être considérées comme une 

fonctionnelle de la densit® de lô®tat fondamental ɟ0 (r).Lôid®e originale de la DFT a vu le jour 

dans les travaux de Thomas [46] et Fermi [47] en 1927. Bien que leurs approximations ne soient 

pas suffisamment appropriées pour des calculs de structure électronique, cette approche élucide 

la manière de fonctionnement de la DFT. Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi ont 

écarté les interactions entre les électrons, considérant ainsi le système comme un gaz homogène 

et son énergie cinétique comme fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont 

négligé les effets dô®change-corrélation qui surgissent entre les électrons, cependant ce défaut 

fut corrigé par Dirac [48] en 1930, qui a introduit lôapproximation dô®change locale. Les 

théorèmes constituant la théorie de base de la fonctionnelle de la densité ont été formulés par 

Hohenberg, Kohn et Sham. Avant dôaborder les fondements de la Th®orie de la Fonctionnelle 

de la Densité, il parait essentiel de définir la quantité centrale de cette théorie : la densité 

électronique. 

II. 7. 3. 1. Densité électronique 

Lors de ce chapitre, nous avons défini les électrons comme étant des particules indissociables 

et indiscernables. En effet, un électron ne peut être localisée en tant que particule individuelle 

[49], par contre sa probabilité de présence dans un élément de volume peut être estimée et 
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correspond ¨ la densit® ®lectronique (ɟ). Les ®lectrons doivent donc °tre consid®r®s dans leur 

aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaître les régions 

de lôespace o½ les ®lectrons s®journent le plus souvent (Fig. II . 15). La densit® ®lectronique ɟ(r) 

est une fonction positive d®pendant uniquement des 3 coordonn®es (x, y, z) de lôespace. Cette 

quantit® sôannule ¨ lôinfini et vaut N - nombre total dô®lectrons - lorsquôelle est int®gr®e sur tout 

lôespace. 

 

Fig. II.  16. Représentation schématique de la densité électronique [49]. 

II. 7. 3. 2. Théorèmes et équations de Hohenberg et Kohn 

Lôapproche de Hohenberg et Kohn [50] vise à faire de la DFT une théorie exacte pour les 

systèmes à plusieurs corps, nous présentons leurs énoncés et nous les expliquerons brièvement 

dans ce qui suit. 

Théorème 1 :« Lô®nergie totale de lô®tat fondamental E est une fonctionnelle unique de la 

densit® des particules ɟ(r)pour un potentiel externe Vext (r) donné ». 

Ce théorème met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la 

densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre dô®lectrons, alors elle d®termine aussi de 

mani¯re unique la fonction dôonde et par l¨ les propri®t®s ®lectroniques du syst¯me. Ainsi, pour 

un syst¯me donn®, lô®nergie sô®crit comme il suit : 

%ʍÒ  ᷿6 ÒʍÒÄÒ&ʍÒ                                                                                (II . 33) 

Afin de calculer l'®nergie dô®tat fondamental pour un potentiel externe donn®, on doit utiliser le 

principe variationnel sur lequel se base le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn. 
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Fig. II.  17. Premier théorème de Kohn et Hohenberg [50]. 

Théorème 2 : Le second théorème de Hohenberg-Kohn stipule que l'énergie apparait comme 

une fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur, la densité qui minimise cette 

fonctionnelle est la densité exacte de l'état fondamental et il sô®nonce de la manière suivante: 

« On peut définir une fonctionnelle universelle de l'énergie F[ɟ] en terme de la densit® ɟ(r), 

valide pour tout potentiel externe Vext (r). Pour chaque Vext (r) particulier, l'énergie exacte de 

lô®tat fondamental du système est le minimum global de cette fonctionnelle et la densité qui 

minimise la fonctionnelle de lô®nergie est la densit® exacte de lô®tat fondamental ». 

La valeur minimale de lô®nergie est normalisée par : 

%  %ʍπ ÍÉÎ%ʍÒ                                                                                               (II . 34) 

La fonctionnelle de lô®nergie totale E (écrite en termes de potentiel externe) qui résulte en tenant 

compte de ce deuxième théorème, est : 

%ʍÒᴆ  & ʍÒᴆ  ᷿ʍÒᴆ 5 ÒᴆÄÒᴆ                                                                       (II . 35) 

Avec : & ʍÒᴆ  % ʍÒᴆ  % ʍÒᴆ  

& ʍÒᴆ  est la fonctionnelle de la densit® pour nôimporte quel syst¯me a plusieurs ®lectrons. 

Elle peut être d®compos®e en deux termes, lôun purement cin®tique, T [ɟ(r)], et lôautre 

comprenant lôinteraction ®lectron-électron, 6  ʍÒ : 

& ʍÒ 4ʍÒ 6 ʍÒ                                                                                         (II . 36) 

Sous cette forme, lôapplication et lôutilit® de la DFT d®pend de la forme de la fonctionnelle de 

densité F[ɟ], dont les deux théorèmes précédents ne donnent aucune indication. Il est alors 

nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes » permettant de traiter F[ɟ]. 

Remarque : Les théorèmes de Hohenberg et Kohn ont été énoncés pour des systèmes non 

polarisés en spin, mais leur extension à des systèmes polarisés en spin est immédiate : E et les 

propriétés de l'état fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin down 

et spin up : 

% %ʍᴻ ȟʍȢ                                                                                                                    (II . 37) 
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II. 7. 3. 2. Équations de Kohn et Sham.  

En 1965, Kohn et Sham [51] ont eu lôid®e de représenter un système de N électrons en 

interaction dans un potentiel extérieur Vext par un système auxiliaire de N électrons sans 

interaction se déplaçant dans un potentiel effectif Veff. Cette approche a pour but de déterminer 

les propri®t®s exactes dôun syst¯me ¨ plusieurs particules en utilisant des m®thodes ¨ particules 

ind®pendantes, en pratique cette r®volution en la mati¯re a permis dôeffectuer certaines 

approximations qui se sont révélées tr¯s satisfaisantes. Lôapproche de Kohn et Sham remplace 

le système à particules interagissant entre elles par un système moins complexe facilement 

résolvables, cela nous amène à réécrire le problème sous la forme de trois équations 

interdépendantes : 

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

6 Ò  6 Ò  6 ʍÒ 6 ʍÒ                                                                        (II . 38) 

Avec : 

6 ʍÒ  
ȿ᷿ ȿ

 ÄÒ: Le potentiel de Hartree. 

6 ʍÒ       : Le potentiel dô®change et corr®lation. 

La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger mono-

®lectroniques dans le but dôobtenir les (◖i). 

ᶯ  6 ÒהÉ Ò צ  É Ò                                                                             (IIה . 39) 

Avec צ  et הÉ Ò sont les énergies propres et les fonctions dôondes propres, respectivement. 

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

électroniques. 

ʍÒ  В ὪȿהÉÒȿ                                                                                                     (II . 40) 

La méthode de kohn et sham donne des solutions exactes du problème à N électrons en 

interactions, si la fonctionnelle dô®change et corr®lation ὠὼὧ [(ὶ)] est connue. Il est donc 

nécessaire de proposer une expression explicite pour la fonctionnelle dô®change et corrélation. 

II. 7. 3. 4. Résolution des équations de Kohn-Sham 

Apr¯s la d®termination du terme dô®change et de corr®lation, il nous reste maintenant de 

r®soudre lô®quation de Kohn et Sham : 

( ʒ Ò  ʀʒ Ò                                                                                                                (II . 41) 

Tel que :        

(
ü

ςÍ
ᶯ  

Å

τʌʀ
 
ʍÒ

ȿÒ Òȿ
ÄÒ6 6  
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Il existe diverses méthodes pour résoudre les équations de Kohn et Sham. On différencie ces 

méthodes selon : le potentiel dôinteraction ®lectron-noyau (6 ), le potentiel dô®change 

corr®lation et la base dôonde sur laquelle sont d®velopp®es les fonctions dôonde. Dans cette 

thèse on a choisi un type de représentation, celui de (FP-LAPW) (Full potential ïlinearized 

augmented plane wave) quôon va voir en détail dans la partie suivante. 

Dans la méthode FP-LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent être écrits sous la forme : 

ʒÒ  В#ʒ Ò                                                                                                           (II . 42) 

Où :ʒ Ò sont les fonctions de base et les ὅὭ‌ sont les coefficients de lôexpansion. 

La solution de lô®quation de Kohn et Sham est obtenue pour les coefficients ὅὭ‌ pour les 

orbitales occup®es qui minimisent lô®nergie totale. La r®solution de lô®quation de Kohn et Sham 

pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. 

Donc la r®solution se fait dôune mani¯re it®rative en utilisant un cycle dôit®rations auto- 

cohérent, la procédure habituelle est décrite sur le schéma de la Fig. II . 18. On commence par 

injecter la densit® de charge initiale ɟ0 pour diagonaliser lô®quation s®culaire (( ʀÉ3). Tel que 

H représente la matrice Hamiltonien et S la matrice de recouvrement. 

Ensuite, la nouvelle densité de charge ʍ  est construite avec les vecteurs propres de lô®quation 

séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une sommation sur 

toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités de 

charge ʍ  et ʍ  de la manière suivante : 

ʍ ρ ʍ ʍ                                                                                                 (II . 43) 

Où lôindice i représente le nombre dôit®ration (i) et Ŭ le param¯tre de mixage.la proc®dure des 

it®rations est poursuivie jusquô¨ ce que la convergence soit atteinte. 

Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes (voir la Fig. II . 18) : 

¶ Commencer par une densit® dôessai pour la premi¯re itération ; 

¶ Calculer la densit® et du potentiel dô®change corr®lation pour un point ; 

¶ R®soudre lô®quation de Kohn-Sham ; 

¶ Calculer la nouvelle densité ; 

¶ V®rifier le crit¯re de convergence (en comparant lôancienne et la nouvelle densité) ; 

¶ Calculer les différents grandeurs physiques (Energie, forces, é) ; Fin de calcul. 

Nous avons maintenant une méthode pratique pour résoudre le problème électronique des états 

fondamentaux, si la densité électronique est donnée, toutes les propri®t®s dôun syst¯me peuvent 

°tre calcul®es via lôapproche de Kohn-Sham. Ceci est devenu possible grâce au modèle des 
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électrons indépendants. Cependant, la fonctionnelle de lô®nergie dô®change-corrélation 

demeure inconnu et ne peut être exprimée dôune fa­on exacte. 

 

Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique de lô®nergie dô®change et 

corrélation, qui est une fonctionnelle de la densit®, n®cessite lôintroduction de certaines 

approximations. 

II. 7. 3. 5. Approximations dôéchange -corrélation dans la  DFT 

La théorie DFT est, au stade des équations de Kohn et Sham, une théorie parfaitement exacte 

dans la mesure o½ la densit® ®lectronique qui minimise lô®nergie totale est exactement la densité 

du système à N électrons en interaction. La difficulté principale dans le développement du 

formalisme de Kohn-Sham réside dans la construction des fonctionnelles dô®change-corrélation 

EXC. Il faut alors avoir recours ¨ une approximation pour lôévaluer. Il existe de nombreuse 

approximations de la fonctionnelle dô®change-corrélation. Afin de permettre la résolution des 
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équations de Kohn-Sham, trois classes de fonctionnelles sont disponibles. La première 

fonctionnelle propre DFT, propos®e dans ce sens est lôapproximation de la densit® locale 

(LDA). Elle a été proposée dans le document original de Kohn-Sham en 1965, mais la 

philosophie était déjà présentée dans la théorie de Thomas-Fermi-Dirac [52]. D'autres 

approximations ont par la suite ®t® propos®es afin dôam®liorer le traitement de lô®change-

corrélation proposé au niveau de LDA. Ces fonctionnelles constituent des tentatives de prises 

en compte de la non-homogénéité, comme dans les approximations du gradient généralisé 

(Gradient Generalized Approximation GGA), et la TB-mBJ. 

II. 7. 3. 5. 1. Approximation de la densité locale (LDA)  

L'approximation LDA [53] (en anglais Local Density Approximation) est lôapproximation la 

plus simple qui présente la continuité de la d®marche de Kohn et Sham. Lôid®e de la LDA est 

de consid®rer le potentiel dô®change corr®lation comme une quantité locale définie en un point 

r, dépendant faiblement des variations de la densité autour de ce même point r. Lôapproximation 

LDA consiste à considérer la densité comme étant équivalente à celle d'un gaz d'électrons 

homogènes. Lô®nergie dô®change-corrélation sôexprime selon lô®quation suivante : 

 % ʍÒ  ᷿ʍÒצ ʍÒÄÒ                                                                                 (II . 44) 

Avec : צ ʍÒ est lô®nergie dô®change et de corr®lation dôun gaz dô®lectrons uniforme de 

densité ɟ(r) constante. La fonctionnelle צ ʍÒ peut °tre consid®r®e comme la somme dôune 

contribution dô®change et de corr®lation, telle que: 

צ ʍÒ צ  ʍÒ  צ ʍÒ                                                                        (II . 45)      

Où: צ ʍÒ est fonctionnelle dǋéchange et צ ʍÒ est fonctionnelle de corrélation. La 

partie échange est calculée via la fonctionnelle dô®nergie dô®change formul®e par Dirac [54] 

(symbolisée par S fait que cette expression fut reprise par Slater) : 

ʍÒצ   Ⱦ                                                                                                (II . 46) 

Pour la partie de corr®lation, aucune expression analytique explicite de ce type nôest connue. 

Plusieurs paramétrisations différentes ont été proposées depuis le début des années 1970 ; Barth 

et Hedin (1972) [55], Vosko et al (1980) [56], et Perdew et Zunger (1981) [57]. Les résultats 

les plus précis sont basés sur les simulations de Monte-Carlo quantiques de Ceperley et Alder 

[58].Rappelons que la LDA permet de d®crire seulement lô®tat fondamental des syst¯mes 

électroniques mais pas les ®tats excit®s. Les largeurs de bande dô®nergies interdites des semi-

conducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains systèmes 

¨ fort effets de corr®lations, lôapproximation LDA ne permet pas de d®crire correctement les 
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propriétés du système. En particulier, les composés de métaux de transition de type isolants de 

Mott-Hubbard ou isolants à transfert de charge sont prédits métalliques. 

II. 7. 3. 5. 2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

Lôapproximation du gradient généralisé (GGA: Generalized Gradient Approximations) [59,60] 

apporte une am®lioration par rapport ¨ la LDA. Dans lôapproximation locale, le potentiel 

dô®change et de corr®lation ne d®pend que de la densit® (Òᴆ) alors que dans lôapproximation 

GGA, le potentiel sôexprime en fonction de la densit® ®lectronique locale (Òᴆ) et de son gradient 

”ɳ (Òᴆ). Lôexpression du terme échange-corrélation sô®crit dans sa forme g®n®rale : 

% ʍÒ  ᷿ʍÒ צ ʍÒȿɳʍÒȿÄÒ                                                                   (II . 47) 

Où : צ ʍÒȿɳʍÒȿ repr®sente lô®nergie dô®change-corrélation par électron dans un 

système dô®lectrons en interaction simultan®e de densit® inhomog¯ne. 

En particulier, il existe plusieurs versions de la GGA : WC (Wu-Cohen) [61] et EV (Engel 

Vosko) [62], la plus utilisées actuellement en physique du solide est la fonctionnelle PBE de 

Perdew, Burke et Ernzerhof [63]. Ces méthodes non-empiriques sont simples et précises. 

L'utilisation de la GGA permet en effet d'accroitre la précision des calculs par rapport à la LDA 

et permet dôam®liorer les param¯tres de maille des cristaux et les ®nergies de coh®sion. En 

revanche, en raison de son caract¯re local, lôam®lioration nôest pas toujours syst®matique. La 

GGA ne parvient pas à traiter correctement les systèmes caractérisés par des interactions de 

Van der Walls, liées à des corrélations de longue portée. 

II. 7. 3. 5. 3. Appr oximations de la densité locale (LSDA) et du gradient généralisé (GGA) 

avec polarisation du spin 

Pour les systèmes magnétiques (ceux à couches d, f incomplètes), les densités électroniques 

dépendent de la polarisation de spin : ”ŷ Ὡὸ ”Ź qui représentent respectivement les densités 

électroniques de spin majoritaire et minoritaire. L'®nergie dô®change-corrélation est 

fonctionnelle de deux densités de spin haut et bas (spin up et spin down) et elle est définit de la 

manière suivante [64,65]:   

% ʍÒ ȟᴻʍÒᴽ  ᷿ʍÒ צ ʍÒ ȟᴻʍÒ ÄȢÒ                                                (II . 48) 

% ʍÒ ȟᴻʍÒᴽ  ᷿ʍÒ צ ʍÒ ȟᴻʍÒ ȟȢɳʍÒ ȟᴻɳʍÒ ÄȢÒ                       (II . 49) 

Avec :  ʍ  ʍᴻ  ʍȢ  
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II. 7. 3. 5. 4. Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ 

La fonctionnelle de Tran et Blaha [66] notée (MBJ) est une version modifiée de la fonctionnelle 

de Becke et Johnson. Cette dernière a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes 

de calculs les plus souvent utilisés tel que LDA [54] et GGA [60,61].Messieurs Tran et Blaha 

proposent dans leur article publié le 3 Juin 2009 dans Physical Review Letters, une version 

modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [67], qui a été implémentée dernièrement dans 

le code WIEN2k.Tran et Blaha [68] ont test® le potentiel dô®change propos® par Becke et 

Johnson (BJ) [67] qui a ®t® con­u pour la reproduction de la forme du potentiel dô®change 

exacte c'est-à-dire le potentiel effectif optimisé (PEO). Ils ont constatés que lôutilisation du 

potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de 

gap sous-estimées [69]. Afin dôam®liorer ces r®sultats, Tran et Blaha [68] ont introduit une 

simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec dôautres 

approches plus couteuses (à cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnels 

hybrides [70,71] et la méthode GW [72-74]. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran 

et Blaha [68] a la forme suivante : 

6ȟ Ò Ã 6ȟ Ò σÃς                                                               (II . 50) 

Où ʍ Ò est la densité des électrons, ÔÒ est la densit® de lô®nergie cin®tique, 6ȟ Ò est le 

potentiel de Becke-Roussel (BR) [75] qui a été proposé pour modéliser le potentiel coulombien 

crée par le trou dô®change. Avec :   

6ȟ Ò  ρ Å  Ø ÒÅ                                                              (II . 51) 

Tandis que le terme Â Ò a été calculé en utilisant la relation suivante : 

Â Ò                                                                                                         (II . 52) 

Lôindice ů est la notation de spin. 

II. 7. 3. 6. Introduction à la méthode Linéaire des Ondes Planes Augmentées (LAPW) 

Dans le but de prédire les propriétés électroniques des matériaux, diverse méthode ont été 

employées en allant des méthodes classiques aux approches de la mécanique quantique. Ainsi 

plusieurs méthodes de calcul ont vu le jour, à savoir : Les méthodes empiriques, Les méthodes 

semi-empiriques et les méthodes de premier principe ou ab initio. Ces dernières demandent 

beaucoup de temps de calcul, mais leurs avantages côest quôils ne n®cessitent aucune donn®e 

expérimentale dans les calculs. En vue de décrire correctement les fonctions dôondes de 

lôË®lectron du système étudié, il est nécessaire de choisir un ensemble approprie de fonctions 
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de base simples avec lesquelles on peut écrire un d´développement de s®rie de fonctions dôondes 

électroniques. 

En effet, la résolution des équations de Kohn-Sham n®cessite lôutilisation dôun deuxi¯me type 

d'approximation qui est d'ordre "technique " li® ¨ la mise en îuvre pratique dôun code de calcul 

(et non à la DFT), et concerne les choix effectués pour simplifier la résolution de ces équations; 

il s'agit principalement du choix de la base des fonctions dôondes pour projeter les états mono-

électroniques de Kohn-Sham et du choix de la forme du potentiel effectif généré par un nombre 

infini de noyaux o½ dôions, c.-à-d., le potentiel externe. Les bases de fonctions dôondes sont 

répertoriées dans trois types : (1) combinaison lin®aire dôorbitales atomiques (linear 

combinition of atomic orbitals óô LCAOôô), (2) ondes planes augment®es linéarisées (linearized 

augmented plane waves óôLAPWôô) et (3) ondes planes (plane waves óôPWôô). De lôautre c¹t®, 

on pourra citer trois formes du potentiel : le modèle de jellium, la méthode des pseudos 

potentiels et les méthodes tous électrons. Dans cette partie on ne sôint®resse quô¨ la description 

des approches impl®ment®es dans notre code de calcul óô WIEN2kôô. 

II. 7. 3. 7. Méthode des ondes planes augmentées (APW) 

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) [76] est une modification 

fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW). Donc, avant dôentamer cette 

nouvelle m®thode, on commence tout dôabord par un petit rappel sur les différents aspects de 

la méthode APW et ces motivations dans la méthode LAPW. En 1937, Slater [77,78] a 

développé une nouvelle méthode APW dans laquelle il a proposé une étape radiale par 

lôintroduction de lôapproximation Muffin-tin pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette 

approximation, la cellule unité sera divisée en deux types de régions [79]: 

¶ La première région appelé également la région Muffin-Tin (MT) est prise près du noyau 

atomique, o½ le potentiel et la fonction dôonde sont similaires ¨ ceux dôun atome isol®, côest 

à dire ils varient fortement, donc, dans cette région qui est définie par des sphères atomiques 

(S) de rayon RŬ, le potentiel est ¨ sym®trie sph®rique et les fonctions dôondes sont des 

fonctions radiales ç solution de lô®quation de Schrödinger. 

¶ La deuxi¯me r®gion côest la r®gion interstitielle (I), o½ le potentiel est consid®r® constant et 

les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes (Fig. II . 19). 

La convergence dans cette méthode est contrôlée par un paramètre de « cut-off » RMT × Kmax 

qui est le produit du rayon de la plus petite sphère de muffin-tin (RMT) par lô®nergie de coupure 

de la base dôondes planes. Cette m®thode permet la consid®ration dôun potentiel r®aliste (FP = 

Full Potential) qui ne se restreint pas à la composante sphérique. Contrairement aux méthodes 

utilisant des pseudo-potentiels, les électrons de cîur sont int®gr®s dans le calcul. On obtient 
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ainsi une description correcte des fonctions dôonde pr¯s du noyau. Côest la m®thode la plus 

précise, mais elle est lourde en temps de calcul. Cette méthode est implémentée dans le code 

WIEN2k, développé par Blaha et Schwarz [80] depuis 1990 ¨ lôInstitut de Chimie des 

Matériaux de Vienne. 

 

Fig. II.  19. Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions sphériques : 

Sphères Ŭ et ɓ de rayons muffin-tin RŬ et R‍ respectivement [79]. 

Alors la fonction dôondes ‰ (ὶ) est de la forme suivante : 

Ò ה  Ⱦ
В #Å      Ò  2

В ! 5 Ò9 Ò  Ò  2
                                                                     (II . 53) 

¶ 2  représente le rayon de la sphère MT ; 

¶ r représente les positions ¨ lôint®rieur des sph¯res Ŭ et ɓ ; 

¶ ɋ est le volume de la maille unitaire ; 

¶ #  et !  sont des coefficients du développement ; 

¶ 9  est le vecteur de lôespace r®ciproque ; 

¶ K est le vecteur dôonde dans la zone de Brillouin irr®ductible (BZ). 

Ul(r) est la solution r®guli¯re de lô®quation de Schrödinger donnée par : 

6Ò % Ò5 Ò π                                                                            (II . 54) 

El est lô®nergie de lin®arisation et V(r) est le composant sphérique du potentiel dans la sphère. 

Les fonctions radiales définies par lô®quation (II. 54) sont orthogonales à nôimporte quel ®tat 

propre du cîur. Cette orthogonalit® dispara´t ¨ la fronti¯re de sph¯re comme le montre 

l'équation de Schrödinger suivante : 

% % Ò 55  5 5                                                                           (II . 55) 
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Où U1 et U2 sont les solutions radiales pour les énergies E1 et E2. 

Slater [81-83] a justifi® lôutilisation de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des 

solutions de lô®quation de Schrºdinger lorsque le potentiel est constant. Par contre les fonctions 

radiales, sont des solutions dans le cas dôun potentiel sph®rique avec les valeurs propres El. 

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique a faces centrées et de 

moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau. Le problème 

présenté dans la relation (II . 55) repose sur la continuit® de lô®nergie cin®tique ¨ la limite de la 

sph¯re nôest pas assurée. Ou bien, il est indispensable dôimposer cette difficult® dans la 

méthode, en définissant les coefficients Aὰm en fonction des coefficients CG des ondes planes 

existant dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont donnés par la relation suivante : 

!  В#Êȿ+ 'ȿ2 9 + '                                                                  (II . 56) 

Ê est la fonction de Bessel donné par :   Ê   Ê Ø                                  

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles liées à 

la fonction Ul (RŬ) qui apparaît au dénominateur de lô®quation (II . 56). Il est donc possible de 

trouver des valeurs de lô®nergie pour lesquels la valeur Ul(RŬ) sôannule ¨ la limite de la 

sphère. Côest ce quôon appelle le probl¯me de lôasymptote. Les calculs deviennent plus 

compliqués quand les bandes apparaissent près de lôasymptote. Donc, afin de surmonter ce 

problème, plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles 

proposées par Koelling [84] et par Andersen [85]. 

II. 7. 3. 8. Concept de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) 

La m®thode LAPW constitue lôune des bases les plus pr®cises pour le calcul des propri®t®s des 

solides cristallins, et comme nous avons déjà mentionné dans les paragraphes précédents que 

cette dernière utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin et correspond à une 

amélioration de la méthode APW développée par Andersen [60], Koelling et Arbman [84,86] 

bas® sur lôid®e de Marcus. 

a. Fonctions de base 

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons linéaires des 

fonctions radiales et de leurs dérivées par rapport ¨ lô®nergie. Les fonctions 5 comme dans la 

méthode APW et la fonction 5Ò9 Ò doivent satisfaire la condition suivante : 

6Ò % Ò5 Ò Ò 5 Ò                                                                    (II . 57) 

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est : 
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Ò ה  Ⱦ
В #Å                                Ò  2

В ! 5 Ò  " 5ÌÒ9 Ò  Ò  2
                                              (II . 58) 

"  sont les coefficients de la d®riv®e de la fonction radiale par rapport ¨ lô®nergie, tel que la 

!  pour les fonctions radiale 5Ì. On remarque que dans la méthode LAPW, on utilise toujours 

des ondes planes dans la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre à 

lôint®rieur de la sph¯re, on utilise des ondes planes lin®airement augment®es (LAPWôs) qui 

poss¯dent plus de libert® variationnelle que les ondes planes augment®es (APWôs) dans la 

méthode APW. Les fonctions radiales peuvent être développées au voisinage de % par : 

5 %ȟÒ  5 %ȟÒ % %5 %ȟÒ % %                                                        (II . 59) 

Où % % : d®note lôerreur quadratique ®nerg®tique. 

Dans cette m®thode, lôerreur introduite dans le calcul de la fonction et lô®nergie, est de lôordre 

% % 2 et % % 4, respectivement. Les ondes planes augmentées linéairement (LAPW) 

forment une bonne base sous un intervalle dô®nergie relativement large. Ainsi que, toutes les 

bandes de valence peuvent être traitées typiquement avec une seule valeur de % .Dans le cas ou 

ceci est impossible, lôintervalle dô®nergie peut °tre divis® en plusieurs fen°tres, o½ la solution 

sera obtenue séparément (pour chaque fenêtre). 

b. Fen°tres dô®nergie multiples 

La technique la plus couramment utilisée pour traiter le problème du semi-cîur est celle qui 

consiste ¨ diviser le spectre dô®nergie en fen°tres dont chacune correspond à une énergie Ὁὰ 

[87,88]. Cette technique de traitement est illustrée dans la Fig. II.  20. Dans cette procédure, une 

séparation est faite entre l'état de valence et celui de semi-cîur o½ un ensemble deὉὰest choisi 

pour chaque fenêtre pour traiter les états correspondants. Ceci revient à effectuer deux calculs 

par la méthode LAPW, indépendants, mais simultanément sous le même potentiel. La méthode 

FP-LAPW est fondée sur le fait que les fonctions 5Ò et 5 Ò sont orthogonales ¨ nôimporte 

quel ®tat propre du cîur et, en particulier, à ceux situés à la surface de la sphère. Cependant, 

les états de semi-cîur satisfont souvent ¨ cette condition, sauf sôil y a lôapparition des bandes 

« fantômes » entre l'état de semi-cîur et celui de valence. 
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Fig. II.  20. Exemple de fenêtre avec un état semi-cîur [88]. 

II. 7. 3. 9. Avantages de la méthode LAPW par rapport à la méthode APW 

On peut les résumer en quelques points 

¶ En utilisant la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point 

donné) sont obtenues avec précision grâce à une seule 

diagonalisation. Alors que dans lôAPW, il est n®cessaire de calculer 

lô®nergie pour chaque bande. 

¶ Le probl¯me dôasymptote (¨ la fronti¯re de la sphère) ne se pose pas 

dans LAPW côest-à-dire suite ¨ lôintroduction de la d®riv®e de la 

fonction radiale (la continuité) assure le non décuplement des ondes 

planes et les orbitales locales. 

¶ Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité ¨ lôint®rieur des sph¯res, ce qui 

pr®sente une cons®quence de la libert® variable au contraire de lôAPW o½ le param¯tre 

dô®nergie est pri® fixe au lieu dô°tre variable. 

¶ Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la convergence 

rapidement atteinte. 

II. 7. 3. 10. Code WIEN2k 

Lôensemble des calculs pr®sent®s dans ce travail ont été réalisé en utilisant le code de 

modélisation numérique appelé WIEN2k, développé à lôorigine en 1990 par Blaha, Schwarz et 

leurs collaborateurs [89]. Il sôagit dôun code de calcul ab initio et il fait partie dôun ensemble de 

logiciels de simulation numériques. Ce code a permis de traiter avec succès des systèmes 

supraconducteurs à haute température [90], des minéraux [91], des surfaces des métaux de 

transition [92] ou encore des oxydes ferro et non magnétiques [93,94]. 
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Dans les années qui suivirent, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises à 

jour. Des versions du code Wien original ont ®t® d®velopp®es (appel®es, selon Lôann®e de leur 

parution, Wien93, Wien95 et Wien97). Nous avons utilisé la version WIEN2k (année 2014) qui 

a subi une amélioration notable. Le package WIEN2k est écrit en FORTRAN90 et fonctionne 

sous un syst¯me dôexploitation UNIX (LINUX dans notre cas, qui est la version dôUNIX 

disponible sur les Ordinateurs personnels PC à microprocesseurs Intel). Il est constitué de 

plusieurs programmes Indépendants qui exécutent des calculs de structure électronique dans les 

corps solides en se Basant sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Plusieurs 

propriétés des matériaux Peuvent être calculées avec ce code, la structure de ce code est 

constituée de plusieurs sous-programmes indépendants, liés par un script de type C-Shell 

permettant d'effectuer des calculs auto-cohérents (Fig. II.  19). Avant de commencer chaque 

calcul, 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 dôespace, cette ®tape est nomm®e par lôinitialisation. 

II. 7. 3. 10. 1. Initialisation  

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). Et une initialisation doit être effectuée pour exécuter certains programmes 

auxiliaires qui génèrent : 

¶ NN : côest un programme qui calcule les distances entre les plus proches voisins jusquô¨ 

une limite spécifiée et qui aide à déterminer le rayon atomique, et vérifie le chevauchement 

des sphères muffin tin. 

¶ SGROUP : ce programme nous aide a déterminé le groupe dôespace ainsi que tous les 

groupes ponctuels des sites non- équivalents et produit un nouveau fichier structural 

«case.struct-sgroup » avec le type de réseau approprié. 

¶ SYMMETRY : Ce programme génère les op®rations de sym®trie du groupe dôespace et les 

écrits dans le fichier « case.struct_st ». En outre, il détermine le groupe ponctuel des sites 

atomiques individuels, g®n¯re lôexpansion LM pour les harmoniques sphériques en fichier 

« case.in2_st ». 

¶ LSTART : est un programme qui génère les densités atomiques qui seront utilisées par « 

dstart » et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de 

structure de bande (c'est-à-dire on choisit le potentiel dôéchange-corrélation, par exemple, 
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LSDA, GGA). De plus ce programme demande lô®nergie de coupure (cut-off) qui sépare 

les ®tats du cîur de ceux de valence. 

¶ KGEN : il génère une maille de points K dans la partie irréductible de la première zone de 

Brillouin (Z.B). Ce nombre de points K est écrit dans le fichier « case.klist » 

¶ DSTART : ce programme il produit la densité électronique de départ par superposition des 

densités atomiques générées dans LSTART. 

II. 7. 3. 10. 2. Calcul auto-cohérent 

Dans un second temps, les ®nergies et la densit® ®lectronique de lô®tat fondamental sont 

calculées au cours dôun cycle auto cohérent (ou self-consistent, noté SCF). Ce cycle est initialisé 

et répété jusquô¨ ce que le crit¯re de convergence (sur lô®nergie, la densité de charge, les forces, 

etcé) soit atteint. Un second ensemble de sous programmes est alors utilisé : 

¶ LAPW0 : calculer le potentiel comme étant la somme du potentiel de Coulomb VC et du 

potentiel dô®change et corr®lation Vxc à partir de la densité. 

¶ LAPW1 : trouver les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

¶ LAPW2 : calcule les densit®s de valence pour les vecteurs propres ainsi que lô®nergie de 

Fermi. 

¶ LCORE : calcule les ®tats et les densit®s de cîur. 

¶ MIXER : Effectue le m®lange les densit®s dô®lectrons du cîur, des ®tats de semi-cîur et 

des états de valence afin de g®n®rer la densit® dôentr®e pour lôit®ration suivante. Par 

cons®quent, la densit® dôentr®e et de sortie seront m®lang®es et le crit¯re de convergence 

sera vérifié. 

II. 7. 3. 10. 3. Détermination des propriétés 

Une fois le calcul auto-cohérent du cycle SCF est achevé, plusieurs propriétés peuvent être 

déterminées, parmi lesquelles : les propriétés structurales, magnétiques, la structure de bandes, 

la densit® dô®tats, la densité de charge et les propriétés élastiques et thermodynamique...etc. 

Lôutilisation des différents programmes du WIEN2k sont pr®sent®s dans lôorganigramme 

suivant (Fig. II.  21). 
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Fig. II.  21. Organigramme du code WIEN2k [94].  
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II. 8. Modélisation de la thermoélectricité 

La théorie de transport traite le flux des charges et le flux de chaleur qui passent à travers un 

mat®riau solide sous lôeffet dôun champ externe (champ ®lectrique et/ou gradient de 

température). Elle a prouvé sa validité dans de nombreuses applications, ou les coefficients de 

transport calcules peuvent être facilement compares avec les résultats expérimentaux.  

II. 8. 1. Équation de Boltzmann 

Du point de vue pratique, force est de constater quôil est extr°mement difficile dôaller au-delà 

de la DFT tout en gardant le temps de calcul suffisamment court. Nous sommes donc amenés à 

décrire la réponse des électrons de Kohn Sham plutôt que celle du système réel.  

Il y a deux approches, à savoir la théorie de transport semi-classique de Boltzmann et la théorie 

de Green-Kubo. La première considère les effets des diverses diffusions dans les mécanismes 

des propriétés de transport, en termes de temps de relaxation. La seconde concerne les 

coefficients de transport de la fonction de corrélation du flux du courant ou de la chaleur.   

II. 8. 2. Fondement de la théorie semi-classique de transport 

Lô®quation de transport de Boltzmann dans lôapproche semi-classique est basée sur la solution 

approximative de la fonction de distribution semi-classique ÆÒȟËȟÔ qui dépend de la bande n 

et du vecteur dôonde k qui d®crivent les nombres quantiques des ®tats ®lectronique. Elle 

représente la probabilité de trouver une particule dans la région (r, r+dr) et (k+dk) au temps t. 

Dans un lap de temps dt un certain nombre dô®lectrons entrent et sortent de lô®l®ment, cela est 

d¾ ¨ la diffusion des ®lectrons par les phonons, les impuret®s, lôexpression devient :  

                                                                                                (II . 60) 

 A lô®quilibre la d®rive de la fonction de distribution est nulle. 

                                                                                                        (II . 61) 

II. 8. 3. Approximation du temps de relaxation 

Le temps de relaxation du système signifie que la fonction de distribution ne dépend pas de la 

configuration du syst¯me ¨ des instants ant®rieurs, ou en dôautres termes que toute lôinformation 

est perdue dans les collisions. Le terme de collision qui a pour effet de ramener le système vers 

un ®t® dô®quilibre (®tat stationnaire) contient les informations sur la diffusion des ®lectrons.  

Le syst¯me est d®crit par lôintroduction de la distribution de Fermi-Dirac ÆÒȟËȟÔ qui tend vers 

Æ Òȟʀ dans le cas stationnaire.  

ÆÒȟËȟÔᴼ ÆÒȟËȟÔ                                                                                       (II . 62) 
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Le nombre de particule dans chaque élément de volume ÆÄɱ relaxe vers ÆÄɱ, on a alors :  

ÆÔ ÄÔ Æ  ÆÔ Æ ρ
ȟ

                                                                         (II . 63) 

Ou 
ȟ

 est la probabilit® quôun ®lectron subisse une collision pendant une p®riode dt. A 

lô®quilibre : 

ȟ
                                                                                                                  (II . 64) 

Lô®quation de Boltzmann que lôon doit r®soudre est obtenue ¨ partir des deux relations (II . 63) 

et (II . 64). Les électrons de Kohn-Sham voient un potentiel périodique, qui est repérés par un 

indice de bande n et un vecteur Ëᴆ. En se plaçant dans une approximation semi-classique. 

ᴆ
 Öᴆ  

ᴆ
 &ᴆ  

ȟ
                                                                                          (II . 65)      

La dynamique des électrons est donnée par :  

 ü
ÄËᴆ

ÄÔ
 Å %ᴆ Öᴆ  "ᴆ  &ᴆ                                                                                             (II . 66) 

En généralisant lô®quation (II . 65) à n bandes : 

Öᴆ  ɳᴆ 4
ᴆ
  Å %ᴆ Öᴆ  "ᴆ  

ȟ
                                                                     (II . 67) 

Pour un champ magnétique nul, les expressions de la densité de courant électrique et thermique 

sont :  

ᴆ   В Å  ʐ Ëᴆ Öᴆ %ᴆ  Öᴆ   В Å ʀ ʈ  ʐ Ëᴆ Öᴆ 
ᴆɳ
  Öᴆ                (II . 68) 

ᴆ   В Å ʀ ʈ  ʐ Ëᴆ Öᴆ %ᴆ  Öᴆ   В  ʀ ʈ  ʐ Ëᴆ Öᴆ 
ᴆɳ
  Öᴆ          (II . 69) 

En posant ɧ ʀ comme étant une distribution de transport :  

ɧ ʀ  В ʐ Ëᴆ Öᴆ %ᴆ  Öᴆ  ɿʀ ʈ                                                                            (II . 70) 

Le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique ainsi que la conductivité thermique 

sô®crivent : 

ʎ Å Ä᷿ʀ ɧ ʀ                                                                                               (II . 71) 

3 Å+ʎ Ä᷿ʀ ɧ ʀ                                                                                   (II . 72) 

Ë + 4᷿ Äʀ ɧ ʀ                                                                                 (II . 73) 

Les m®thodes de calcul de lô®nergie totale que nous appelons d®sormais m®thode ab-initio sont 

les plus importantes pour nous par ce quôelles remplissent un r¹le majeur : prédire la stabilité, 

la géométrie, les propriétés électroniques, optiques, mécaniques et thermodynamique.  Il est en 

effet indispensable de bien connaitre le cadre dôapplication des th®ories avant de pouvoir 
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sôappuyer sur leurs r®sultats. Il est apparu que les m®thodes envisag®es pour cette ®tude ®taient 

a priori compatible avec les systèmes que nous souhaitons étudier (simple pérovskite et les 

pérovskites en couches)  

II. 9. Conclusion 

Les différences de comportement entre un isolant, un semi-conducteur et un conducteur 

sôexpliquent selon la fa­on dont les bandes dô®nergie sont r®parties. Les propriétés 

électroniques du solide dépendent donc essentiellement de la répartition des électrons dans les 

bandes de valence et de conduction, ainsi que de la valeur du gap : dans le cas des isolants, les 

deux bandes sont séparées par un gap important. Pour les conducteurs, le gap n'existe pas et la 

bande de conduction se superpose à une partie de la bande de valence. Pour les semi-

conducteurs, ces propriétés sont réglables et ajustables soit par dopage soit par le contrôle de la 

fraction molaire dans le cas des alliages, et ceci augmente lô®ventail de choix de mat®riaux selon 

lôapplication d®sir®e. Nous avons présenté, aussi, dans ce chapitre la méthodologie qui nous 

servira tout au long de ce travail. Il sôagit dôune m®thode de calcul de structure ®lectronique 

ax®e sur le formalisme de la th®orie de la fonctionnelle de la densit®. Sa mise en îuvre est faite 

¨ lôaide du code de calcul WIEN2k. Comme nous lôavons vu dans lôexpos® de ce chapitre, cette 

méthode nécessite un certain nombre dôapproximations pour la rendre pratique dans la majeure 

partie des simulations. Certaines de ces approximations sont peu contrôlables durant les calculs 

comme le maillage de la première zone de Brillouin ou la taille de la base dôonde. Aujourdôhui, 

les m®thodes de calcul constituent un formidable outil dans lô®tude dôun mat®riau, soit en 

justifiant ou en compl®tant les informations fournies par lôexp®rience, soit en anticipant sur de 

nouvelles propriétés jusque-là inexplorées. Côest ce que nous constaterons au cours des 

prochains chapitres. Il reste maintenant dôappliquer ces approches sur une série de matériaux 

qui seront présentés dans la partie suivante. 
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Chapitre 3  

Présentation des matériaux pérovskites  : 

Archite cture atomique et élaboration  
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III .1. Introduction  

 Lôint®r°t port® aux oxydes de structure p®rovskite ABO3, depuis plus de quatre décennies, 

résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la structure. Les 

modifications de ces éléments entraînent un changement des propriétés intrinsèques du 

matériau laissant ainsi la porte ouverte à toutes sortes de propriétés physiques (isolants, semi-

conducteurs, conducteurs ioniques, métalliques et supraconducteurs) en fonction de la nature 

chimique et électronique des atomes A et B. La compr®hension, la recherche et lôexploitation 

des propriétés ferriques des oxydes de type pérovskite [95] fascinent ainsi les chimistes et 

physiciens, et reste à nos jours un sujet important dans la science des matériaux pour des raisons 

non seulement dô®tudes fondamentales, mais ®galement de leurs applications technologiques 

tant actuelles que potentielles dans la conception des capteurs, des convertisseurs dô®nergie, et 

des systèmes de stockage de données. La p®rovskite est ¨ la base le nom dôun oxyde min®ral 

composé de calcium et de titane de formule CaTiO3, mais est également devenu le nom 

générique des cristaux ABO3 possédant la même structure mère. De nombreux oxydes 

fonctionnels cristallisent dans cette structure pérovskite. 

Le SrRuO3, synthétisé par la méthode de préparation des poudres, peut présenter une phase 

caractérisée par un empilement spécifique des plans atomiques de stîchiom®trie 

SrO(SrRuO3)2, avec deux plans SrO adjacents (s®quence dôempilement : SrO-RuO2-SrO-SrO- 

RuO2 le long de la direction (001)). Cette phase découverte pour la première fois par 

Ruddlesden et Popper [96,97] a été par la suite identifi®e sur dôautres p®rovskites avec une 

formule chimique An+1BnO3n+1, une telle structure peut être stable pour certaines pérovskites, 

avec n = 1, 2  ou 3. Les oxydes pérovskites de type La2CuO4 (n = 1) et leurs solutions solides 

ont été intensivement étudiés [98] pour leur supraconductivité à haute température (HTSC). La 

stabilité de la phase RP sur les pérovskites de type A+2B+4O3 a été abordée par Aleksandrov 

[99]. Certaine pérovskite de cette classe ne présente jamais les phases RP stable comme côest 

le cas par exemple BaTiO3. La tendance de stabilité dégagée pour ces phases est que plus il y a 

de plans SrO, plus la phase RP est stable. Par conséquent les structures correspondantes à n = 

2 seraient les plus stables tandis que celles pour n = 1 seraient les moins stables. Dans cette 

section nous allons montrer les ressemblances structurales entre Sr2RuO4 et les cuprates, pour 

ensuite poursuivre avec les propriétés de bases du matériau telles que sa dimensionnalité et son 

anisotropie. 
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III.  2. Structure de la pérovskite 

III.  2. 1.  Pérovskite simple 

De mani¯re g®n®rale, la maille cristalline de base dôune p®rovskite ABO3 est cubique (Fig. III . 

1). Elle est compos®e d'octa¯dres form®s de 6 anions dôoxyg¯ne, les cations alcalino-terreux 

sont situés au sommet d'un cube (coordinence 12) et les cations de transition B au centre 

(coordinence octaédrique). Un nombre important d'exceptions sont connues, celles-ci 

présentent des structures voisines plus ou moins distordues. La description (AIIBIVO3) 

correspond à la composition de référence CaTiO3 dont la structure est orthorhombique. 

Cependant, des compositions AIBVO3, A
IIBIVO3 et AIIIBIIIO3 sont également connues depuis 

longtemps [100, 101] ainsi que leurs solutions solides A(B¡1-xB±x)O3, (A¡1-xA±x)BO3, (A¡1-xA±x) 

(B¡1-yB±y)O3. Une structure identique à la structure pérovskite est également trouvée dans 

quelques matériaux et alliages de compositions A3BX ou XBA3, A et B sont habituellement des 

atomes métalliques et X est un anion ou un élément représentatif (C, N, B, O,...). Ces phases 

sont appelées les antis-pérovskites (ou pérovskites-inverses), citons Na3OCl, Ga3GeO [102]. 

 

Fig. III . 1. Schéma de la structure pérovskite idéale [100]. 

Il existe de multiples combinaisons possibles, notamment selon la valence des cations utilisés. 

On peut avoir des combinaisons I-V comme KNbO3, II-IV comme SrCoO3 ou bien III-III 

comme LaCoO3. Dôautres combinaisons sont encore possibles en rempla­ant lôoxyg¯ne par un 

autre anion comme, par exemple, le soufre ou le fluor. Bon nombre des matériaux ABO3 

acceptent des sous-stîchiom®tries plus ou moins importantes qui se traduisent par des lacunes 

sur les deux sites cationiques mais aussi sur le site anionique. Cette caractéristique unique 

permet dôatteindre des ®tats de valence mixte qui conf¯rent aux compos®s p®rovskites des 

propriétés physiques ou chimiques remarquables. En jouant sur les combinaisons cationiques 

ou sur la non-stîchiom®trie, on peut synth®tiser ¨ volont® de nouveaux mat®riaux p®rovskites 
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avec des propriétés physiques toujours plus intéressantes. Les pérovskites les plus connues sont 

BaTiO3, CaTiO3, SrTiO3 et (Pb,Sr)TiO3 qui sont utilisées principalement comme diélectriques 

pour la fabrication de condensateurs multicouches, de thermistances, de transducteurs, etc. 

Les transitions de phase des pérovskites lorsque la température varie sont bien connues. On 

peut citer le cas dô®cole BaTiO3 qui est cubique à haute température et qui devient 

successivement quadratique puis orthorhombique et enfin rhomboédrique lorsque la 

température diminue [103]. Dans la phase cubique, le seul degré de liberté est le paramètre de 

maille alors que toutes les coordonnées atomiques sont fixées par symétrie. On se ramène 

généralement à deux représentations distinctes mais équivalentes qui diffèrent par le choix de 

l'origine de la maille (Fig. III . 2ï (a)). Si lôatome A est choisi comme origine, les atomes 

d'oxygène occupent les centres des faces du cube (Fig. III . 2ï (a)). Si l'origine de la maille est 

un atome B, les atomes dôoxyg¯ne sont situ®s au milieu de chacune des ar°tes ((Fig. III . 2ï 

(b)). Les coordonnées cartésiennes réduites dans ces deux représentations de la structure 

pérovskite cubique sont données dans  Tableau III . 1. Du point de vue structural, les deux 

représentations sont reliées par une translation de vecteur (1/2, 1/2, 1/2). 

 

Fig. III . 2. Maille élémentaire de la structure pérovskite ABO3 
[100]. 
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Tableau III  .1. Positions atomiques dans la phase cubique pérovskite Pm3m. 

Origine A Origine B 

A (0, 0,0) B (0, 0,0) 

B (0.5, 0.5, 0.5) A (0.5, 0.5, 0.5) 

O1 (0, 0.5, 0.5) O1 (0.5, 0, 0) 

O2 (0.5, 0,0.5) O2 (0, 0.5, 0) 

O3 (0.5, 0.5, 0) O3 (0, 0, 0.5) 

 

III.  2. 1. 1.  Titanate de baryum  (BaTiO3) 

III.  2. 1. 2. Structure cristalline de BaTiO3 

Le titanate de baryum cristallise dans la structure pérovskite. Celle-ci, de motif ABO3, est 

compos®e dôun r®seau tridimensionnel de cations Bn+ (3 Ò n Ò 6) formant avec les anions O2- 

des octaèdres BO6 lies par leurs sommets, et de cations Am+ (1 Ò m Ò 3) occupant les sites 

dodécaédriques. Dans le cas idéal, à haute température, BaTiO3 est de structure pérovskite 

cubique. BaTiO3 est de groupe dôespace Pm3m : les cations Ti4+ sont situés au centre de la 

maille unitaire, les cations Ba2+ aux sommets du cube et les anions O2- au centre des faces (Fig. 

III . 3). 

     

Fig. III . 3. Structure cristalline cubique de BaTiO3 
[100].  

La maille unitaire admet un centre de symétrie, interdisant un vecteur de polarisation spontanée. 

Le moment dipolaire macroscopique est donc nul, mais Ti4+ ®tant tr¯s mobile dans lôocta¯dre, 

la polarisabilit® dôorientation est forte. A la temp®rature de Curie de 120ÁC, les ions Ti4+ sont 

tous dans des positions dô®quilibre au centre de leur octa¯dre. Lorsque la temp®rature diminue, 

ces ions passent dôune position énergétiquement favorable à une autre, en dehors du centre de 

lôocta¯dre. Ces changements induisent une modification des param¯tres de maille et donc de la 

phase cristalline de BaTiO3. A température ambiante, le titanate de baryum est de structure 

quadratique (Fig. III . 4).  
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Fig. III . 4. Transitions de phases successives de BaTiO3 
[100].  

En effet, Le BaTiO3 présente, à une température supérieure à 120 °C, une symétrie cristalline 

cubique. Cette phase centrosymétrique est non polaire. Pour des températures inférieures à 120 

°C, les atomes constituant la maille élémentaire se déplacent le long de la direction 

cristallographique (001). La sym®trie du cristal devient ainsi quadratique. On dit aussi quôelle 

est tétragonale. La non superposition des barycentres des charges positives et négatives entraîne 

lôapparition de dip¹les permanents selon lôaxe (001). Cette phase est dite polaire. En fait, les 

dip¹les ®lectriques sont tous orient®s dans la m°me direction ¨ lôint®rieur dôun domaine 

ferroélectrique, séparé de ses voisins par des parois. Un cristal ferroélectrique a un moment 

dipolaire global qui est la résultante des moments dipolaires de tous les domaines et donc de 

toutes les mailles. 

La température de transformation structurale entre les phases quadratiques et cubiques du 

BaTiO3 est appelée température de Curie (Tc). Elle s®pare lô®tat ferro®lectrique (T < Tc) de lô®tat 

paraélectrique (T > Tc) pour lequel le mat®riau a le comportement dôun di®lectrique quasi-

linéaire. La température de Curie dépend du composé. Selon les ferroélectriques, deux 

approches principales ont ®t® d®velopp®es afin dôexpliquer le m®canisme fondamental de la 

transition : le mécanisme de type « displacif » et celui de type « ordre-désordre ». Dans le cas 

du BaTiO3, le mécanisme est de type «displacif ». La transition correspond à un déplacement 

des ions dans la maille élémentaire. Les dipôles permanents nôexistent donc que pour la 

symétrie quadratique. 

Concernant le mécanisme de type « ordre-désordre », les mailles du cristal possèdent des 

moments dipolaires dans toutes les phases. Ceux-ci sont al®atoirement d®sordonn®s dans lô®tat 

paraélectrique. En revanche, leur alignement suivant des directions privilégiées, lorsque la 

temp®rature diminue, est ¨ lôorigine de lôapparition dôune polarisation spontan®e au sein du 
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matériau. Pour le BaTiO3 dans lô®tat ferro®lectrique, la polarisation de chaque domaine est 

orient®e au hasard. Sous lôeffet dôun champ ®lectrique ext®rieur, les dip¹les sôalignent selon la 

direction du champ et les parois de domaines se déplacent. Les cristaux ferroélectriques 

présentent une variation non linéaire de la polarisation en fonction du champ électrique (Fig. 

III . 5). 

 

Fig. III . 5. Cycle dôhyst®r®sis de polarisation en fonction du champ appliqué [101]. 

 

A partir dôun ®tat initial o½ le moment ®lectrique global est nul, la courbe de premi¯re 

polarisation, en pointillés sur la Fig. III . 5, atteint une valeur de saturation Psat. Tous les 

domaines sont alors orient®s dans le sens du champ. Quand lôamplitude du champ électrique 

diminue, il subsiste une direction privilégiée des dipôles qui se traduit par une polarisation 

rémanente Pr ¨ E = 0. Pour annuler la polarisation, il est n®cessaire dôappliquer un champ de 

sens oppos® et dôintensit® Ec. Il sôagit du champ coercitif. Lorsque le processus se poursuit, la 

courbe devient une boucle dôhyst®r®sis. Les caract®ristiques Psat, Pr et Ec dépendent de la nature 

du composé. En phase quadratique (T < Tc), on peut distinguer deux principales valeurs de la 

permittivité : Ůc et Ůa = Ůb, a et b représentent les deux axes de la base de la maille cristalline, et 

c celui dirigé dans le sens de son épaisseur. Dans le cas des matériaux polycristallins, la valeur 

de la permittivité mesurée correspond à la superposition des composantes relatives à chacun de 

ces trois axes. Les ferroélectriques sont donc anisotropes et leurs caractéristiques diélectriques 

sont maximales suivant lôaxe c de la maille. Les variations de la constante di®lectrique Ů et de 

la tangente de pertes tan(ŭ) en fonction de la température, pour une céramique polycristalline 

de BaTiO3, sont données sur la Fig. III . 6. 
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Fig. III . 6. Évolution de la structure du BaTiO3 et de ses caractéristiques diélectriques en fonction de 

la température [101]. 

Au niveau de la température de Curie, nous observons un pic de la permittivité qui 

sôaccompagne malheureusement dôune augmentation de la tangente de pertes.  

III.  2. 1. 3. Synthèse de BaTiO3 

Les premiers travaux sur la synthèse du titanyl oxalate de baryum BaTiO(C2O4)2 ont été réalisés 

par Pechard et al. [104]. Ils ont obtenu directement lôoxalate par pr®cipitation a partir de 

solutions de chlorure de baryum et dôoxychlorure de titane en pr®sence dôacide oxalique (agent 

précipitant) selon la réaction (équation R1): 

"Á 4É/(/ ς #/(  O "Á4É/#/ τ(/ τ(                            (R1) 

Cet oxalate mixte est ensuite décompose thermiquement (600-800°C) dans une seconde étape 

pour former le titanate de baryum. 

En 1956, Clabaugh et al. [105] ont proposé un procédé pour la synthèse du titanyl oxalate de 

baryum mixte a partir de BaCl2, TiCl4 et de lôacide oxalique H2C2O4 selon la réaction (équation 

R2): 

"Á#Ì 4É#Ì ς(#/ υ(/ O "Á4É/#/ ȟτ(/ φ(#Ì                                (R2) 

Des résultats similaires ont également été rapportés par dôautres auteurs [106, 107]. 

Kim et al. [108] ont synthétise le titanyl oxalate de baryum en utilisant un oxalate de diethyl 

comme agent précipitant et BaCl2 et TiCl4 comme source du baryum et du titane 

respectivement. La solution résultante est chauffée dans un bain-marie à 65°C pour permettre 

la d®composition de lôoxalate de diethyl et la formation du titanyl oxalate de baryum selon les 

réactions suivantes (équations R3) : 
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#(/##/#( ς(/ᴼς#(/( #/ ς(  

"Á#Ì 4É#Ì τ( #/ υ(/ O "Á4É/#/ ȟτ(/ φ(#Ì                         (R3) 

Apr¯s filtration, lavage ¨ lô®thanol pur et s®chage, le titanyl oxalate de baryum est calcine a 

850°C sous air pendant 2 heures. La poudre BaTiO3 obtenue cristallise dans une structure 

quadratique de taille de grains dôenviron 200 nm. 

TiCl4 étant très réactif vis-à-vis de lôair et difficile ¨ manipuler, de nombreux auteurs lôont 

remplacé par TiOCl2, plus simple dôutilisation. Par exemple, Jung et al. [109] ont synthétise le 

titanyl oxalate de baryum à partir des précurseurs suivants : BaCl2 et TiOCl2 en pr®sence dôacide 

oxalique comme agent précipitant (équation R4): 

"Á#Ìȟς(/ 4É/#Ì ς(#/ȟς(/ᴼ"Á4É/#/ ȟτ(/ τ(#Ì                      (R4) 

Ces auteurs, par contr¹le du lavage de lôoxalate, ont montr®s quôune importante concentration 

dôimpuret®s telles que ( /#Ì permettrait de stabiliser la forme cubique de lôoxyde final et par 

conséquent de limiter sa taille de grains a environ 100 nm. 

Guillemet et al. [110] ont mis au point une technique de synthèse du titanysl oxalate de baryum 

en utilisant BaCl2 et TiCl3 en pr®sence dôacide oxalique. Les chlorures m®talliques sont dissous 

dans lôeau puis verses dans un milieu contenant lôacide oxalique en milieu éthanoïque. Un 

bullage dôair est utilis® dans le milieu r®actionnel afin dôoxyder les ions 4É en 4É. Après 

murissement, centrifugation, lavage et s®chage, lôoxalate est calcine sous air ¨ 850ÁC pendant 

4 heures. La poudre BaTiO3 ainsi obtenue présente une structure cubique avec une taille de 

grains l®g¯rement inf®rieure ¨ 100 nm. Par cette voie, les auteurs ont montr®s quôil ®tait facile 

dôobtenir une poudre dop®e lanthane Ba1-x LaxTiO3 en substituant stoechiometriquement BaCl2 

par LaCl3. Lôoxyde de structure cubique pr®sente ainsi une taille de grains de lôordre de 50 nm. 

Ianculescu et al. [111] ont ®tudi®s lôinfluence de la nature du solvant lors de la coprecipitation 

sur les caract®ristiques des oxalates et oxydes. Lôutilisation de lôeau comme solvant dans le 

milieu r®actionnel conduit ¨ la formation dôoxalates pr®sentant de larges agglom®rats dôenviron 

10 ʈÍ et de structures lamellaires. Le ph®nom¯ne de murissement dôOstwald permet 

dôexpliquer facilement ce fort grossissement des particules en solution aqueuse. Après 

calcination à 850°C sous air, les oxydes présentent exactement la même morphologie. Par 

contre, lôutilisation de lô®thanol comme solvant conduit ¨ la formation dôoxalates, qui, apr¯s 

calcination, sont constitués de petites particules dôenviron 100 nm, uniformes en taille et en 

forme (Fig. III . 7). 
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Fig. III . 7. Images MEB des poudres dôoxydes de BaTiO3 obtenues à partir de précurseurs oxalates 

synth®tis®es dans lôeau (a) et dans lô®thanol (b) [111]. 

Des précurseurs différents, autres que les chlorures, peuvent être utilisés pour synthétiser le 

titanyl oxalate de baryum. Simon-Seveyrat et al. [112] ont utilisé Ti(OC4H9)4, lôac®tate de 

baryum Ba(CH3COO)2 en pr®sence dôacide oxalique. Dans un premier temps, Ti(OC4H9)4 

r®agit avec lôacide oxalique pour former lôhydroxyde correspondant Ti(OH)4 qui réagit ensuite 

avec lôacide oxalique pour former TiOC2O4 (équation R5) : 

#(/ 4Éς(#/ τ (/ O τ#(/( ς(#/ 4É/(  

4É/( ς(#/ ᴼ4É/#/ σ(/                                                                            (R5) 

Lôac®tate de baryum est ensuite ajoute lentement dans le milieu de r®action et le titanyl oxalate 

de baryum se forme selon la réaction suivante (équation R6): 

4É/#/  (#/ "Á #(#// τ(/ᴼ "Á4É/#/ ȟτ(/ ς#(#//( (R6) 

Lôoxalate est ensuite calcine sous air, 10 heures ¨ 650ÁC et 4 heures ¨ 850ÁC. Cette technique 

permet de synthétiser des poudres de BaTiO3 de structure cubique avec une taille de grains de 

150 nm. Khollam et al. [113] ont proposé une autre méthode de coprecipitation pour la synthèse 

de BaTiO3 (Fig. III . 8). Une solution isopropanolique de tetrabutoxyde de titane Ti(OBu)4 est 

vers®e dans une solution aqueuse dôacide oxalique et le compose H2TiO(C2O4)2 est forme. Une 

suspension dôhydroxyde de baryum Ba(OH)2 dans un mélange isopropanol et eau distillée est 

ensuite ajout®e dans la solution. Lôoxalate se forme selon la r®action chimique (équation R7): 

(4É/#/ "Á/( ᴼ "Á4É/#/ ȟτ(/ ς(/                                            (R7) 
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Fig. III . 8. Méthode de synthèse du titanate de baryum selon Khollam [113].  

 

Lôoxalate est ensuite lave, filtre, sèche et calcine à 750°C sous air pendant 4 heures. La poudre 

dôoxyde obtenue, de morphologie sph®rique, pr®sente une structure cubique avec une taille de 

grains de 100 nm. La d®composition thermique de lôoxalate sous air a ®t® ®tudi®e par diff®rents 

auteurs. Jung et al. [114] ont mis en évidence la formation de BaCO3 et TiO2 par le biais de la 

phase intermédiaire Ba2Ti2O5CO3(CO2) formée lors de la calcination de lôoxalate entre 450 et 

600°C. De plus, si la température de décomposition est inférieure à 700ÁC, lôoxyde BaTiO3 

nôest pas forme. Lôaugmentation de la temp®rature de d®composition du titanyl oxalate de 

baryum se traduit logiquement par une augmentation de la taille des particules de la poudre. 

Shut et al. [115] ont montrés quôune augmentation de la température de calcination de 800 à 

1150°C provoque un grossissement de lôoxyde de 68 nm ¨ 2 ɛm et sôaccompagne dôune 

transition de phase structurale cubique-quadratique. 

Wada et al. [116] ont ®tudi® la d®composition thermique de lôoxalate sous atmosphère 

contr¹l®e. Lors dôune premi¯re ®tape, le titanyl oxalate de baryum BaTi(C2O4)2,H2O est calcine 

¨ 460ÁC sous oxyg¯ne pendant 2 heures afin dô®liminer toutes les esp¯ces carbonées. Lors de 

la seconde ®tape, dôune dur®e de 1 heure, plusieurs traitements thermiques a températures 
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variables sont r®alis®s sous vide afin dôobtenir lôoxyde. Ainsi, une augmentation de la 

température de 600 à 1000°C lors de cette seconde étape se traduit par une augmentation de la 

taille des grains de la poudre de 23 à 331 nm et par un changement de structure cubique a 

quadratique. 

Finalement, Gotor et al. [117] ont obtenu des nano-poudres de BaTiO3 de structure cubique par 

calcination, sous vide, et a des températures contrôlées, voisines de 700°C, de taille de grains 

variant de 55 à 154 nm. 

La synthèse des poudres de BaTiO3 par coprecipitation est largement utilisée, mais il faut 

cependant noter quôil existe dôautres m®thodes de synth¯se dites de chimie « douce ». Les voies 

sol-gel [118-122], hydrothermale [123-126], « polymère » [127-129] conduisent également à 

lôobtention de BaTiO3. La synthèse par coprecipitation présente de nombreux avantages et 

permet de contrôler la morphologie et la taille de grains des poudres. Au cours de cette étude, 

cette dernière a donc été choisie afin de synthétiser les poudres de BaTiO3. 

III.  3. Pérovskites en couches 

Les p®rovskites en couches sôorganisent g®n®ralement suivant un enchainement bidimensionnel 

et infini, selon les axes Áᴆ et Âᴆ, de structures pérovskite ABO3, au sein desquelles viennent se 

loger différents cations ou structures cationiques. Ces structures, édifiées à partir de couches de 

formule générale An-1BnO3n+1, se caract®risent par lôempilement suivant lôaxe Ãᴆ de n octaèdres 

[BO6]. 

Au cîur de ces couches, les octa¯dres sont joints par les sommets et la valeur de n d®finit 

lô®paisseur de la couche. La structure conventionnelle ABO3 est dôailleurs obtenue pour la 

valeur de n = Ð et constitue le membre final des s®ries de structures p®rovskites en bloc. 

Des structures en couches peuvent être formées à partir de la pérovskite. Au sein de cette 

famille, plusieurs variantes de structures pérovskites en bloc existent [116]. Celles-ci sont 

différenciables entre elles par le choix du motif séparant chaque bloc. Nous pouvons ainsi 

distinguer trois séries particulières de structures pérovskites en blocs qui se distinguent les unes 

des autres par la pr®sence au cîur de la structure de n couches dôocta¯dres [BX6] séparées les 

unes des autres par un ou deux plans de cations Aô, ou par le motif [A'2X2].  

Trois familles de structure largement étudiées sont habituellement nommées d'après leurs 

premiers chercheurs, citons (voir la Fig. III . 9):  

1. Famille de RuddlesdenïPopper (A'X) (ABX3)n ; 

2. Famille de DionïJacobson A'(An-1BnX3n+1) ; 

3. Famille de Aurivillius (A'2X2) (An-1BnX3n+1). 
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Où n indique la dimension du vide. Par exemple si n = 1 signifie que le vide a une épaisseur 

d'octaèdre BX6 et n = 2 présente deux épaisseurs octaédriques BX6, etc. 

 

 

Fig. III . 9. (a) Pérovskite simple, (b) Pérovskite de DionïJacobson, (c) Pérovskite de Ruddlesdenï

Popper, (d) P®rovskite dôAurivillius [116].  

III.  3. 1. Aperçu historique et propriétés des phases de Ruddlesden-Popper 

En 1955, Balz et Plieth décrivent la structure de type K2NiF4, et montrent quôelle peut °tre reliée 

à la structure pérovskite [130]. Ils suggèrent également que le composé Sr2TiO4 possède une 

structure de type K2NiF4. En 1957, Ruddlesden et Popper confirment cette hypothèse et 

décrivent la structure des composés isostructuraux Sr2TiO4, Ca2MnO4 et (SrLa)AlO4, ¨ lôaide 

de données de diffraction des rayons X [131]. Un an plus tard, après calcination des poudres de 

SrCO3 et TiO2 ̈  1400 ǓC dans les proportions 3 pour 2, ils mettent au jour le compos® Sr3Ti2O7 

[132]. Ils comprennent alors que cette structure est un intermédiaire entre la structure type 

pérovskite (SrTiO3) et la structure type K2NiF4 (Sr2TiO4), et que la différence entre Sr2TiO4 et 

Sr3Ti2O7 r®side dans le nombre dôunit®s p®rovskites entre chaque unit® SrO. Ils imaginent alors 

possible dôobtenir des compos®s pour lesquels le nombre dôunit®s p®rovskites serait encore plus 

élevé, et parviennent à synthétiser Sr4Ti3O10, mais pas Sr5Ti4O13. Ils ne parviennent pas à 

synthétiser de phase pure, mais des mélanges de SrTiO3, Sr2TiO4, Sr3Ti2O7 et Sr4Ti3O10, les 

proportions variant avec les conditions de calcination. Côest ainsi que la recherche sur les 
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composés de ce type a commencé. Par la suite, ils ont pris le nom de Ruddlesden-Popper, de 

formule générale An+1BnX3n+1. 

Les phases de Ruddlesden-Popper possèdent un grand nombre de propriétés électroniques, qui 

peuvent être modulées en changeant la nature, la taille ou la valence des cations A et B, en 

jouant sur la non-stîchiom®trie, ou encore en adaptant la dimensionnalit® de la structure, côest-

à-dire la valeur de n [133]. Côest pourquoi lôexploration des propri®t®s des compos®s 

cristallisant avec une structure de type Ruddlesden-Popper a mené à une littérature très fournie. 

La première famille découverte, Srn+1TinO3n+1, a donn® lieu ¨ dôinnombrables sujets de 

recherche. Par exemple, Sr2TiO4 est intéressant pour une utilisation dans les transistors semi-

conducteurs à effet de champ (MOSFETs, pour « Metal-Oxide Semiconductor Field-Effect 

Transistors » en anglais) [134].  Sr4Ti3O10 présente une activité photocatalytique sans lôaide de 

co-catalyseur [135], et des propriétés ferroélectriques intéressantes sont prédites pour de 

nouvelles structures ordonnées à base de titane [136]. 

Pour des cations B différents, les phases au cuivre ont permis de mettre en évidence la 

supraconductivité à haute température critique [137] et les phases au manganèse ont montré des 

transitions ferromagnétiques et isolant-métal à basses températures, donnant lieu à des 

propriétés de magnétorésistance colossale [138]. Les composés à base de nickel ont aussi été 

largement étudiés pour leurs propriétés structurales, de transport ou magnétiques, en vue de les 

utiliser comme cathodes dans les piles ¨ combustible ¨ base dôoxydes (SOFCs, pour ç Solid 

Oxide Fuel Cells » en anglais) [139]. On recense en outre des propriétés exotiques découvertes 

plus récemment, comme la supraconductivité à ondes P dans Sr2RuO4 [140], la non-

centrosymétrie dans Ca2IrO4 [141] ou encore les nouveaux états électroniques isolants dus au 

couplage spin-orbite dans Sr2IrO4 [142]. Les propriétés électroniques particulières de Sr3Ir2O7 

ont également été étudiées [143]. Ce composé, issu de la famille Srn+1IrnO3n+1, qui évolue de 

lôisolant au m®tal lorsque n augmente, occupe en effet une position particuli¯re, entre un parfait 

isolant (n = 1) et un m®tal (n = Ð). Les propri®t®s ferro®lectriques de Ca3Ti2O7 et Ca3Mn2O7 

ont aussi été examinées, conduisant pour Ca3Ti2O7 à un mécanisme de ferroélectricité impropre 

hybride, et à un mécanisme beaucoup plus complexe pour Ca3Mn2O7 (donnant lieu à une 

expansion thermique négative pour la phase à haute température) [144]. 
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III.  3. 2. Famille des Ruthenates 

Au laboratoire dôIBM ¨ la fin des ann®es 80, la course ¨ la recherche dôoxyde supraconducteurs 

sans cuivre permit de revisiter trois ruthenates: SrRuO3, Sr2RuO4 et Sr3Ru2O7 [145]. Le premier, 

SrRuO3, est un semi-conducteur ferroaimant (itinérant) [146, 147] utilis® dans lôindustrie des 

mémoires vives pour ordinateur (Fig. III . 10 ï (a)). De son côté, Sr3Ru2O7 est un méta-aimant, 

côest-à-dire quôil devient ferromagn®tique sous un faible champ magnétique critique ~ 7.5 Tesla 

[148]. Côest un mat®riau fortement corrélé qui pourrait se révéler être un fermion lourd avec 

des masses effectives au niveau de Fermi de lôordre de ~ ψÍ. En-dessous de 7.5 Tesla, la 

résistivité de Sr3Ru2O7 est de type liquide Fermi en 4. Au-dessus de 7.5 Tesla, la résistivité 

devient alors linéaire en temp®rature, ce qui est caract®ristique de la pr®sence dôun point critique 

quantique (Fig. III . 10 ï (b)) [149]. Lorsque lôon substitue les atomes de strontium par du 

calcium dans Ca2īxSrxRuO4, à x = 0, le composé est un isolant de Mott antiferromagnétique 

[150]. En réduisant le dopage en calcium, le matériau traverse une phase de verre de spin à 

basse température, rapportée par ɛSR (Fig. III . 10ï (c)) [151]. Lorsque lôon substitue lôatome 

de ruthénium par du titane Sr2Ru1īyTiyO4, la supraconductivité disparaît rapidement et émerge 

alors une phase dôonde de densit® de spin comme illustr®e en Fig. III . 10ï (c). Ce résultat 

sugg¯re lôimportance des fluctuations antiferromagn®tiques dans le m®canisme dôappariement 

de Sr2RuO4, mais aussi permet de comprendre le mécanisme de diffusion dans la phase normal 

de ce matériau, de manière équivalente aux cuprates. 
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Fig. III . 10. (a) Résistivité de SrRuO3, on observe une transition à 160 K, le matériau devient alors 

ferromagnétique (itinérant) - (b) Résistivité de Sr3Ru2O7 à différents champs ; en-dessous de 7,5T, la 

résistivité suit un comportement en T2, au-dessus de ce champ critique, la résistivité devient alors 

linéaire en température - (c) Diagramme de phase de Ca2īxSrxRuO4 obtenu par ɛSR : "AF "est la phase 

antiferromagnétique, "SG" est la phase de verre de spin ; Diagramme de Sr2Ru1īyTiyO4 : tout de suite 

après avoir d®truit la supraconductivit®, ®merge une phase dôonde de spin "SDW" d®tect®e par 

susceptibilité magnétique [151]. 
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III. 3. 3. 1. Structure cristalline de Sr2RuO4 

La famille des oxydes de ruthénium, les ruthenates, a émergé quelques années après la 

d®couverte des oxydes de cuivre, les cuprates, au laboratoire dôIBM ¨ Zurich. La structure de 

Sr2RuO4 est tout à fait similaire à celle du premier cuprate supraconducteur La2CuO4 découvert 

en 1986, côest-à-dire une structure pérovskite. Les atomes de cuivre sont remplacés simplement 

par les atomes de ruthénium, et les atomes de strontium par les atomes de baryum (Fig. III . 11). 

Le groupe dôespace associ® ¨ la cellule unit® est I4/mmm, la structure du matériau est donc 

tétragonale à corps centré. Les paramètres de maille sont a = 3.862 Å et c = 12.722 Å, à basse 

température [152]. 

Sr2RuO4 est un compos® stîchiom®trique et chimiquement stable. Il peut donc atteindre une 

grande pureté, même si des inclusions de ruthénium peuvent demeurer. La température Tc dôun 

échantillon est une excellente sonde du degré de pureté, comme nous le verrons dans une autre 

section. Il est à noter que ce matériau ne subit aucun changement structural entre la température 

de la pièce et 100 mK, contrairement à son homologue cuprate. La dernière couche occupée de 

lôatome de ruth®nium est τÄ, ces orbitales constituent les bandes qui croisent le niveau de 

Fermi dans Sr2RuO4: τÄȟτÄ  ȟτÄ  .    

 

Fig. III . 11. (a) Sr2RuO4 poss¯de une structure p®rovskite t®tragonale de groupe dôespace I4/mmm [152] 

- (b) Configuration des orbitales dans les plans RuO2 [153]. 

III.  3. 3. 2. Caractérisation de Sr2RuO4 

Les cristaux de Sr2RuO4, dôune grande puret®, sont obtenus par la méthode de la zone fondue 

(floating-melting zone, en anglais) [154]. Deux aiguilles de poudre de SrCO3 et de RuO2 sont 

plac®es lôune en face de lôautre dans lôair, à haute température et pression ambiante, le tout dans 

un four à image. La zone entre les deux aiguilles est mise en fusion et celle-ci se déplace, 

emportant les impuretés avec elle et laissant derrière elle un cristal. 
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Sr2RuO4 poss¯de un caract¯re extr°mement bidimensionnel qui se refl¯te lorsque lôon mesure 

la r®sistivit® le long de lôaxe a (dans les plans RuO2) :  ʍ ȟ et le long de lôaxe c  (perpendiculaire 

aux plans) : ʍ ȟ tel que traduit dans la limite T  O0 par le rapport :  ʍȟ /ʍȟ  ~ 4000 [155]. 

La très faible résistivité ʍ  est celle dôun m®tal (liquide de Fermi), i.e. montrant un 

comportement ʍ 4 ͯ 4 en-dessous de 20 K. En revanche, la résistivité ʍ montre un 

comportement semi-conducteur à haute température, puis une transition vers un état métallique 

en-dessous de 4   ρςπ + [156-159]. En dôautres mots, Sr2RuO4 subit une transition dôun 

liquide de Fermi à deux dimensions au-dessus de 4 , vers un liquide de Fermi à trois 

dimensions en-dessous de cette température. Une manière simple de comprendre cela est 

détaillée par Mao et al. [160-163] : le facteur de saut dô®nergie cinétique perpendiculaire au 

plan, tṶ, est très faible en raison du caractère très bidimensionnel de Sr2RuO4 ; lorsque les 

fluctuations thermiques +4 sont dô®nergie comparable ¨ tṶ, le transport le long de lôaxe c est 

incohérent, on a donc un isolant (ou un semi-conducteur). En dessous dôune température 4  = 

tṶ / + , le transport devient coh®rent le long de lôaxe c et la résistivité suit alors un 

comportement métallique (Fig. III . 12). 

       

Fig. III . 12.  R®sistivit® le long de lôaxe c en vert, r®sistivit® le long de lôaxe a en rouge [155]. 
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III. 3. 3. Revue bibliographique sur le titanate de strontium 

Les phases RP de titanate de strontium ont pour formulation générale 3Ò/3Ò4É/ (ρ

ὲ  4) [164,165]. Elles sont obtenues par le plan (001) selon lequel a lieu le découpage de la 

structure pérovskite. La structure pérovskite 3Ò4É/ peut être considérée comme un empilement 

perpendiculaire ¨ lôaxe c de feuillets de composition 4É/ et SrO selon la séquence 4É/

3Ò/4É/3Ò/. Lôinsertion perpendiculaire ¨ cet axe de plans AX suppl®mentaires conduit 

par exemple à la séquence  3Ò/4É/3Ò/3Ò/4É/3Ò/ que lôon peut consid®rer 

comme un empilement de blocs bidimensionnels  3Ò/4É/ de type pérovskite [166,168]. La 

structure Sr2RuO4 est un empilement de ces blocs translatés les uns par rapport aux autres 

de ὥ
ᴼ

ς
ὦ
ᴼ

ς
. Pour les phases dôordre sup®rieures, il suffit dôajouter ¨ la structure n couches 

 3Ò/4É/ comme le montre la Fig. III . 13.  

 

Fig. III . 13. Schéma de la structure cristalline d'une cellule unitaire des membres n = 1 (Sr2TiO4), 

n = 2 (Sr3Ti2O7), n = 3 (Sr4Ti3O10), n = 4 (Sr5Ti4O13), n = 5 (Sr6Ti5O16), et n = Ð (SrTiO3). 

Les cercles représentent les atomes de Sr, tandis que les atomes de Ti sont au centre des octaèdres [167]. 
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III. 3. 3 . 1. Synthèse de Sr2TiO4 

Un examen approfondi de la littérature montre que les poudres de SrCO3 et TiO2 en phase 

anatase (Cerac, avec des puretés de 99,5 % et 99,9 %, respectivement) ont été utilisées pour la 

synthèse de la poudre de Sr2TiO4 [169]. En premier lieu, une calcination de la poudre de TiO2 

anatase sôeffectue dans un four ¨ 1300 ǓC afin dôobtenir du TiO2 rutile, la phase rutile réagissant 

beaucoup mieux avec le SrCO3 [170]. Les expérimentateurs ont pesés les poudres de SrCO3 et 

TiO2 rutile dans des proportions stîchiom®triques selon lô®quation de r®action (R8) [171], Puis 

ils les ont mélangés par attrition (dans de lô®thanol) pendant une heure et demie afin de r®duire 

la taille des grains environ au micromètre.  

ς3Ò#/ 4É/ ÒÕÔÉÌÅ O 3Ò4É/ ς#/                                                                              (R8) 

Les pr®curseurs sont ensuite broy®s et d®sagglom®r®s dans un mortier avant dô°tre calcin®s pour 

obtenir la phase Sr2TiO4. Lô®tape de calcination est effectu®e dans un four ¨ 1200 ǓC pendant 

une heure, avec des rampes de montée et descente en temp®rature de 150 ǓC par heure [171]. 

La poudre ainsi obtenue est analysée par diffraction des rayons X (DRX).  

III.  4. Conclusion 

Nous avons présentés dans ce chapitre des généralités sur les matériaux pérovskites (simples et 

pérovskites en couches) du point de vue de leurs structures cristallines, leurs classifications, 

leurs propriétés dôusage, ainsi les différentes méthodes de synthèse de cette classe des 

matériaux. En effet, les matériaux pérovskites ont suscité un énorme intérêt et sont devenus l'un 

des sujets les plus motivants dans le domaine de la recherche scientifique en raison de la 

simplicité de leur structure cristalline et de la diversité de leurs propriétés physiques. Compte 

tenu de leurs propriétés intéressantes discutées dans ce chapitre, nous étudierons dans les parties 

suivantes les différentes techniques de modélisation numérique qui sont basées sur la simulation 

quantique de premiers principes « ab-initio» appliquées aux familles de pérovskite étudiées, et 

en utilisant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et la méthode des 

ondes planes augmentées linéarisées, nous discuterons l'effet de la substitution, du dopage, de 

la contrainte mécanique, etc. sur les propriétés physiques des composés ci-dessus. 

 

 

 

 



  

 
95 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Deuxième Partie  

Résultats et discussions  

 

 

 

 



 
96 

 

 

 

 

 

 

Chapitre 4   

Dopage  DES pérovskites simples et en 

couches  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
97 

IV . Introduction  

La structure pérovskite est bien connue pour offrir d'excellentes propriétés électriques et 

optiques qui la rendent appropriée pour une variété d'applications électroniques (capteurs 

infrarouges, transducteurs électromécaniques et modulateurs optiques, etc.). Plus important 

encore, les propriétés électriques peuvent être modifiées par des procédés chimiques ou 

physiques pour obtenir des caractéristiques isolantes, semi-conductrices et conductrices [172]. 

Les techniques de dopage sont généralement utilisées comme un moyen efficace pour adapter 

les caractéristiques physiques d'un composé cible. Ce chapitre est composé de deux grandes 

parties dans lesquelles, nous avons montré les effets de dopage et de la substitution sur les 

propriétés physiques de la pérovskite simple et en couche BaTiO3 et Sr2TiO4, respectivement.  

IV . 1. Étude théorique des propriétés électroniques, optiques et thermoélectriques de 

BaTiO3 dop® au tellure ¨ lôaide du potentiel Becke - Johnson modifié  

Dans cette partie, la stabilité, la structure électronique, les propriétés optiques et 

thermoélectriques de BaTiO3 dopé au tellure Te sont étudiées par un calcul de premier principe 

basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la théorie du transport. L'énergie de 

formation de chaque structure dopée est calculée pour examiner la stabilité et la faisabilité de 

la synthèse. L'incorporation de Te dans BaTiO3 réduit efficacement la bande interdite 

électronique et le niveau de réduction de la bande interdite peut être contrôlé en variant la 

quantité de dopant. Par conséquent, la capacité d'absorption est améliorée dans la lumière 

visible (380Ḑ790 nm). Nos résultats suggèrent que toutes les structures dopées sont 

significativement absorbantes et productives avec une absorption optique importante dans le 

visible. Les propriétés de transport sont évaluées en fonction de la température. Il s'avère que 

la conductivité électrique est considérablement améliorée avec l'augmentation de la 

concentration de Te. D'autres propriétés thermoélectriques telles que le coefficient Seebeck et 

la figure de mérite sont également étudiées.  

IV . 1. 1. Méthode de calcul 

Structures électroniques et propriétés optiques du tellure (Te) dopé BaTiO3 sont étudiées par 

des calculs de premier principe en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité mise en 

îuvre dans le programme de simulation WIEN2k [173]. Les propriétés thermoélectriques sont 

évaluées près du niveau de Fermi, par la théorie du transport de Boltzmann implémentée dans 

le code BoltzTrap [174]. Nous avons appliqué l'approximation de la densité locale (LDA) pour 

décrire les effets d'échange et de corrélation et pour évaluer les paramètres de l'état fondamental. 

Le potentiel d'échange de Becke-Johnson modifié par Tran Balaha (TB-mBJ) est exploité pour 

dépasser les lacunes dans les calculs des propriétés électroniques et des bandes interdites [175]. 
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Les calculs statiques sont effectués en utilisant 500 k-points dans l'espace réciproque. Le 

produit du module maximal du vecteur réciproque (Kmax) et le plus petit des rayons de la sphère 

atomique (Rmin) est supposé être égal à 7 (Rmin x Kmax = 7). Le critère de convergence de 

l'énergie totale est choisi avec une précision de 10-6 Ry tandis que la force de convergence est 

fixée à 1mRy/a.u. Les autres entrées du logiciel sont choisies comme suit lmax = 10 et Gmax = 

16, où lmax est la valeur maximale du vecteur moment angulaire et Gmax est la densité de charge 

élargie de Fourier. Les configurations électroniques considérées sont 5s25p66s2 pour Ba, 

3s23p63d2 4s2 pour Ti, 2s22p4 pour O, et 5s25p4 pour Te. Les valeurs des rayons muffin-tin 

(RMT) sont choisies pour ne pas se chevaucher comme suit : 2,42 ; 1,80 ; 1,67 et 1,90 (u.a.) 

pour chaque élément. Ba, Ti, O et Te, respectivement. 

IV . 1. 2. Application à la pérovskite simple BaTiO3 

IV.  1. 2. 1. Propriétés structurales 

Les paramètres de maille initiaux de la structure pure sont a = b = c = 3,9403 Å, ce qui est en 

accord avec les résultats théoriques précédents [176] et légèrement inférieur aux mesures 

expérimentales (ὥ = ὦ  = ὧ  = 3,996 Å) [177]. Pour étudier la substitution fractionnelle 

par lô®l®ment Te, il est n®cessaire de consid®rer une cellule plus grande que l'unit® de base et 

de construire un système périodique fictif avec la même structure électronique que le système 

réel (voir Fig. IV. 1). Ainsi, trois types de supercellules sont utilisés : 2x2x1 composé de 20 

atomes, 2x2x2 comprenant 40 atomes et 2x2x3 contenant 60 atomes, ce qui conduit à une 

concentration de dopage de 8,3%, 4,2% et 2,7%, respectivement. La vue schématique des 

configurations considérées est illustrée à la Fig. IV. 1. Plus intéressant encore, toutes les 

propriétés traitées dans ce travail (propriétés électroniques, optiques et thermoélectriques) sont 

calculées après la relaxation complète de la structure, y compris les constantes de réseau, les 

positions atomiques et les énergies totales libres des supercellules en présence et en absence 

d'impureté, afin d'estimer quelle substitution de site d'oxygène est énergétiquement plus 

favorable (fournit la plus petite énergie totale), ce qui est bénéfique pour la stabilité de notre 

structure.  
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Fig. IV. 1. Illustration schématiques de BaTiO3 pur et dopé au tellure. 

La maille élémentaire de l'échantillon pur BaTiO3 présente une symétrie cubique avec un 

groupe spatial de Pm-3m (n° 221). Alors que le cristal est devenu une structure tétragonale après 

dopage avec une symétrie P4/mmm (n° 123) (le groupe spatial est déformé). Nous soulignons 

que l'arrangement des atomes dans tous les matériaux après dopage avec un élément de 

caractéristiques différentes contient des imperfections telles que le désordre, les distorsions, etc. 

Ces imperfections ont des effets profonds sur le comportement physique des systèmes. D'une 

manière ou d'une autre, l'incorporation de l'atome de tellure induit plus d'électrons et peut 

perturber sensiblement la symétrie du réseau en raison d'une différence entre divers paramètres, 

tels que le rayon ionique et l'électronégativité des éléments Te2ī et O2ī. Heureusement, 

plusieurs paramètres énergétiques peuvent être utilisés comme critères de stabilité des matières 

condensées [178]. Dans ce rapport, la faisabilité de la synthèse et la stabilité relative des 

systèmes dopés sont discutées dans la section suivante en évaluant leurs énergies de formation. 

IV.1. 2. 2. Énergie de formation 

Pour discuter de la stabilité du composé dopé, les énergies de formation sont estimées selon 

l'expression suivante [179] : 

% = % ("Á4É/  + 4Å) ī % ("Á4É/ ) + Îʈī Î ʈ                                                      (IV.1) 

Où E (BaTiO3 + Te) est l'énergie du système dopé, E (BaTiO3) désigne l'énergie totale de la 

BaTiO3 en supercellule. ʈ  représente le potentiel chimique par atome du cristal massif de 

tellure, déduit du matériau de référence, ʈ  représente le potentiel chimique de l'oxygène, qui 
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peut être calculé à partir de l'énergie de l'état fondamental de /  [180,181], tandis que Î  et 

 Î  sont les nombres d'atomes ajoutés ou retirés. En d'autres termes, l'énergie de formation du 

dopant de Te dans le BaTiO3 correspond à l'énergie appropriée pour introduire un atome de 

tellure avec un potentiel chimique de ʈ  après avoir extraire un atome d'oxygène d'une position 

identique dans le matériau. 

Table IV. 1. Énergies de formation %  (eV) des systèmes purs BaTiO3 et des systèmes dopés. 

Concentrations de Te      0 %     2,7 %     4,2 %   8,3 % 

Les énergies de formation  
* -16.30    - 24,4     -13,6    -1,4  

*Valeur de lôenergie de formation obtenu de la reference reference [183]  

Les énergies de formation standard calculées dans le formalisme DFT sont résumées dans 

Table IV. 1. En fait, les systèmes les plus stables sont ceux dont les énergies de formation sont 

les plus faibles. D'après le tableau, on constate que les énergies de formation de Te dopé BaTiO3 

varient en fonction des différentes concentrations. Le dopage en tellure de 2,7 % est favorable 

du point de vue de l'énergie de formation. Dans le cas précédent, nous avons trouvé 

théoriquement une énergie d'environ -24,4 eV, prouvant que ce système devient largement plus 

stable que le BaTiO3 pur. Alors qu'il est rare de trouver une telle amélioration de la stabilité 

d'un composé dopé comme indiqué dans la référence [182].  

D'autre part, l'augmentation progressive de la concentration de l'impureté, conduit à une 

diminution de la stabilité du système, comme illustré dans le Table IV. 1. Cependant, nous 

pouvons observer que les énergies de formation calculées indépendamment de la concentration 

de tellure prennent des valeurs négatives. Ce qui signifie l'existence de la stabilité 

thermodynamique, le composé est énergétiquement favorable et peut être commodément 

préparé dans l'expérience. 

IV.1. 2. 3. Structures de bandes et densit®s dô®tats 

La densité d'état est l'une des propriétés les plus importantes qui nous informe sur le 

comportement et le caractère électronique de ce système. Elle permet également de connaître 

la nature des liaisons chimiques entre les atomes. Les densités d'états totale (TDOS) et partielle 

(PDOS) sont calculées à leurs états d'équilibre par l'approche LDA + TB-mBJ. Les résultats 

projetés entre -12 eV et 10 eV sont présentés dans les Fig. IV. 2 et Fig. IV. 3. Le niveau de 

Fermi est pris à une énergie de 0 eV.  

BaTiO3 est un semi-conducteur à large bande interdite. L'approximation de la densité locale 

(LDA) ne parvient pas à décrire correctement les propriétés électroniques en sous-estimant la 

valeur de la bande interdite du matériau susmentionné jusqu'à 1,859 eV. Cependant, TB-mBJ 
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donne une valeur de bande interdite indirecte de 2,752 eV, ce qui est cohérent avec les calculs 

théoriques déjà rapportés [185] et légèrement inférieur aux résultats expérimentaux disponibles 

[184]. En fait, la fonction DFT standard (LDA) décrit de manière fiable l'énergie d'échange-

corrélation, en raison de l'existence d'une discontinuité dérivée de cette énergie par rapport au 

nombre d'électrons. Alors que le succès de la fonctionnelle TB-mBJ est dû à l'introduction d'un 

paramètre permettant de modifier le poids relatif des deux termes du potentiel de Becke-

Johnson.  

Dans ce rapport, nous illustrons également l'effet de BaTiO3 dopé par un atome de tellure (Te) 

avec différentes concentrations. Lorsque l'oxygène est remplacé par un atome d'impureté, la 

bande interdite électronique diminue à un degré différent selon la concentration tout en 

préservant le comportement semi-conducteur. Comme indiqué dans le tableau ci-dessous 

(Tableau IV. 2), la méthode TB - mBJ reproduit les bandes interdites beaucoup mieux que le 

potentiel LDA et donne généralement une valeur substantielle. Pour 2,7%, 4,2% et 8,3%, elle 

est réduite de 2,752 eV à 1,050 eV, 0,953 eV et 0,500 eV, respectivement. Ces résultats sont 

largement avantageux pour l'absorption de la lumière visible. Cette diminution provient 

vraisemblablement de l'interaction des orbitales Teī5p et Tiī3d. En effet, les deux atomes de 

titane adjacents (métal) donnent un électron aux atomes de tellure (non-métal) formant une 

liaison covalente polaire plus forte et stable (ȹEN Ḑ 0.56) que la liaison principalement ionique 

et l®g¯rement covalente (ȹEN Ḑ 2) réalisée par l'oxygène dans le composé pur. Compte tenu 

de la diminution de la diff®rence d'®lectron®gativit® ȹEN selon l'échelle de Pauling (pour plus 

de détails, voir les références [186,187]). 

Tableau IV. 2. Bande interdite ®lectronique Eg de BaTiO3 pur et dopé en fonction de diff®rentes 

concentrations. 

 

 

Composés 

 

Nos calculs  

 

Expérimental  

 

 

 

Théorie  

 

% (eV)  

          LDA TB-mBJ 

BTO 1,859 2,752 

 

3,40 eV  [177] 

  3,12 eV  [169] 

2,76 eV [185] 

 

BTO dopé au Te : 2,7 %.  

 

0,475 1,050 

 

  

 

(--) BTO dopé au Te : 4,2%.  

 

0,376 0,953 

                    

BTO dopé au Te : 8,3 %.  

 

0,017 0,500 
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IV.1. 2. 3. 1.  Matériau pur  

 Fig. IV. 2. Densité totale et partielle d'états de BaTiO3 pur (a). Structure de bande de BaTiO3 non 

dopé (b). La ligne pointillée indique la position du niveau de Fermi. 

Fig. IV. 2 - (a) : La densité totale d'états montre l'existence de trois régions lorsqu'on utilise 

l'approximation TB-mBJ. Ces régions sont les suivantes :  

La première région située dans la bande de valence entre -12 eV et -9 eV, est principalement 

due aux états p du baryum. La deuxième région proche du niveau de Fermi provient des états p 

de l'oxygène. Alors que la dernière région est située dans la bande de conduction, elle est 

composée essentiellement d'états du titane.  

Fig. IV. 2- (b) : La structure de bande pour le système non dopé révèle que le haut de la bande 

de valence et le bas de la bande de conduction sont situ®s au point M et ũ de la zone de Brillouin, 

respectivement. Ainsi, le cristal pur BaTiO3 pur présente une transition indirecte. Comme 

indiqué ci-dessus, la bande interdite indirecte théorique à M- ũ est de 2,752 eV. Cependant, la 

bande interdite est considérablement réduite en incorporant l'élément Te. 

IV.  1. 2. 3. 2.  Matériau dopé 
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Fig. IV. 3. Structure de bande de BaTiO3 en fonction des concentrations de tellure (a), (b) et (c).  

Densité d'états totale et partielle de Te dopé BaTiO3 à 8,3 % (d). 

Fig. IV. 3- (d) : L'analyse de la variation de TDOS et PDOS près du niveau de Fermi en fonction 

de l'énergie du photon suggère que la partie supérieure de la bande de valence provient 

principalement des ®tats Oī2p et Teī5p. Alors qu'une faible contribution de Baīp et Tiī3d 

appara´t. Alors que la bande de conduction est pr®domin®e par Tiī3d ®lectrons.  

Fig. IV. 3 - (a) - (b) et (c) : La structure de bande pour le système dopé indique que le haut de 

la bande de valence et le bas de la bande de conduction sont situ®s au point ũ, ce qui prouve 
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que la nature de la structure de bande passe d'indirecte à directe dans les matériaux dopés. Plus 

intéressant encore, l'énergie la plus faible requise pour l'excitation des électrons est définie par 

les bandes interdites des isolants et des semi-conducteurs. Cependant, il n'est pas clair si les 

photons seront absorbés par le matériau ou non, car la bande interdite indirecte présente une 

faible transition optique en raison de la quantité de mouvement finie. Par conséquent, la 

diminution de la bande interdite électronique de BaTiO3 après dopage indique les  améliorations 

significatives de la conductivité du composé en raison de la commodité de la recombinaison 

des trous et des électrons dans les transitions directes. Le niveau de Fermi est déplacé vers le 

bord de la bande de valence, ce qui suggère que tous les composés dopés sont des matériaux de 

type p, ce qui est confirmé dans la section " Thermoélectrique ". 

IV.1. 2. 4. Études optiques 

L'étude des propriétés optiques des solides s'est avérée être un outil puissant pour comprendre 

les propriétés électroniques des matériaux. Dans cette partie, l'étude des propriétés optiques est 

réalisée en utilisant l'approximation TB-mBJ, en raison de son succès dans la détermination de 

la bande interdite optique avec une précision appréciable.  

Les propriétés optiques de tout matériau peuvent être décrites par la fonction diélectrique 

complexe [188] :   

ʀ ʖ ʀʖ É ʀ ʖ                                                                                                     (IV.2) 

ʀ(ɤ) et ʀ(ɤ) désignent les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, 

respectivement. ʀ(ɤ) est directement liée à la structure de bande électronique. Elle est calculée 

en additionnant toutes les transitions des états occupés vers les états inoccupés en utilisant la 

relation bien connue [188] : 

)Í ʀ ʖ ʀ ʖ В ȿ᷿ἂÉȿ-ȿÊἃȿȟ Æρ Æ ɿ% % üʖÄË                 (IV.3) 

Où M est la matrice du dipôle, i et j sont les états initial et final, respectivement. ὪὭ est la 

distribution de Fermi en fonction dôiīth ®tat, et % est l'®nergie de l'®lectron dans l'®tat iīth ®tat. 

La partie réelle de la fonction diélectrique peut être obtenue en utilisant la relation de Kramers-

Kronig [188] : 

 ʀʖ ρ  0 ᷿                                                                                              (IV.4) 

Où P représente la valeur principale de l'intégrale. 

Le coefficient d'absorption est obtenu par la relation suivante [189]   

ʖ
Ѝ
 ʖ ʀʖ ʀʖ ʀ ʖ                                                                     (IV.5) 

La conductivité optique est donnée par la référence [189] : 
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2Å ʎ  ʖ  )Í ʀ ʖ                                                                                                        (IV.6) 

IV.1. 2. 4. 1. Fonction diélectrique 

Il est bien connu que la partie imaginaire de la fonction diélectrique  ʀ ʖ  est étroitement liée 

à la structure de bande électronique et présente l'absorption de la lumière dans le matériau. 

Alors que la partie réelle de la fonction diélectrique ʀʖ  fait référence à la dispersion des 

photons incidents par les cristaux [189]. La Fig. IV. 4 - (b) montre la partie imaginaire de la 

fonction diélectrique. On peut remarquer que la courbe de BaTiO3 pur indique une énergie 

d'environ 2,760 eV au point B0 (voir Fig. IV. 4  - (b)). Cette valeur seuil provient principalement 

des transitions électroniques entre les maxima de la bande de valence et les minima de la bande 

de conduction. Habituellement, on parle d'énergie de bande interdite. Après dopage, les pics 

sont apparus dans la région entre 0,50 eV et 5,22 eV à 8,3 %, ce qui correspond à une absorption 

significative de notre composé dopé comme étudié ci-dessus.  

 

Fig. IV. 4. (a) Partie réelle de la fonction diélectrique de l'échantillon pur et de l'échantillon dopé. Te 

dopé BaTiO3 à 8,3 %. (b) Partie imaginaire de la fonction diélectrique du matériau pur et du matériau 

dopé à 8,3 %. 

Plusieurs pics apparaissant dans les spectres  ʀ ʖ   indiquent la résonance et la polarisation 

plasmoniques qui se produisent à l'intérieur du matériau lorsque des radiations d'une fréquence 

suffisante interagissent avec sa surface (Fig. IV. 4   - (a)) [200]. Les valeurs statiques de  ʀ ʖ  

à une fréquence ou une énergie nulle, qui sont représentées par  ʀ π sont extraites directement 

des spectres calculés.  ʀ π augmente avec le dopage ( ʀ π  = 5,55) par rapport au BaTiO3 

pur ( ʀ π = 3,98), tandis que la bande interdite optique diminue, comme nous le verrons dans 

les sections suivantes. Par conséquent, les valeurs statiques obéissent à  ʀ π ρ

üʖȾ%  qui illustre le modèle de Penn [201]. Où, ǩ, ʖ  et % expriment la constante de Plank, 

la fréquence du plasma et la bande interdite optique, respectivement. En effet, en augmentant 
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Te la concentration de porteurs est augmentée, et le noyau présente une petite emprise sur les 

électrons de la couche de valence, ce qui améliore sensiblement la constante diélectrique (voir 

Réf. [200]). La valeur de  ʀ ʖ   calculée augmente à partir de sa valeur statique et atteint des 

valeurs maximales à 4,4 eV et 3,5 eV pour BaTiO3 et Te - dopé BTO à 8,3%, où il présente une 

résonance plasmonique [202]. De toute évidence, les pics d'intensité maximale sont déplacés 

vers la région de plus faible énergie, ce qui signifie que la lumière traversant les cellules Te - 

dopé BTO se disperse plus que dans le BaTiO3 pur en raison de sa longueur d'onde plus grande 

[203]. En revanche, des pics d'intensité variable apparaissant au voisinage du pic maximal sont 

également générés en raison de la résonance de la mobilité des porteurs libres, qui sont une 

conséquence immédiate du processus de dopage [201].  ʀ ʖ  de BaTiO3 pur commence à 

diminuer continuellement et devient négatif avant la valeur d'énergie de 6 eV. Après avoir 

montré quelques caractéristiques, la partie réelle de la fonction diélectrique de Te - dopé BTO 

atteint les valeurs négatives à une énergie de 11 eV. Une telle valeur négative de ʀ ʖ  indique 

que la nature réfléchissante des matériaux étudiés est similaire à celle d'un composé métallique 

qui reflète toute la lumière (la surface reflète entièrement la lumière incidente) [201]. Par 

conséquent, le dopage avec un élément chalcogène (Te) réduit considérablement la largeur de 

la région métallique. 

IV.1. 2. 4. 2. Coefficient dôabsorption optique et conductivité optique 

 

Fig. IV. 5. (a) Coefficient d'absorption de BaTiO3 pur et de tellure dopé BTO en fonction de la 

longueur d'onde. (b) Conductivité optique en fonction de la longueur d'onde. 
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Le spectre d'absorption optique des matériaux semi-conducteurs est une condition préalable 

importante pour décrire leur composition et leur bande interdite optique. En outre, les spectres 

d'absorption optique des composés semi-conducteurs sont subdivisés en trois parties 

principales. La première découle des défauts et des impuretés (faible absorption). La dernière 

fournit la bande interdite optique (forte absorption). Tandis que la région intermédiaire est due 

à la perturbation de la structure et du désordre du système (pour plus de détails, voir les 

références [168]). Les résultats obtenus suggèrent que la forme de la courbe d'absorption dépend 

fortement de la concentration du dopant introduit. La capacité d'absorption est augmentée pour 

le Te dopé BTO par rapport au composé non dopé dans la lumière visible (380Ḑ790 nm). La 

Fig. IV. 5 - (a) montre le spectre d'absorption optique en fonction de la longueur d'onde. On 

peut évidemment voir que le composé BaTiO3 pur présente un large coefficient d'absorption 

dans le domaine UV (ultraviolet) autour de 300000 cm-1 à 250 nm et diminue rapidement jusqu'à 

s'abroger dans la région visible et IR (infrarouge). Par conséquent, ces régions peuvent être 

considérées comme transparentes. Le comportement d'absorption du composé pur est en accord 

avec les études précédentes [190] et les mesures expérimentales [168]. En revanche, le bord 

d'absorption s'étend dans le domaine de la lumière visible quand le BaTiO3 est dopé avec 

l'élément Te.  À 2,7% et 4,2%, nous observons une intensité d'absorption moyenne dans la 

r®gion entre ɚ = 390 nm et ɚ = 1200 nm (visible et proche IR). Alors qu'une absorption 

généralisée et importante apparaît à 8,3%. Cela prouve que le fonctionnement de BaTiO3 après 

le dopage est devenu significatif dans la région visible. En fait, l'intensité et la netteté des pics 

du spectre d'absorption dépendent fortement du nombre d'états électroniques occupés et 

inoccupés dans les bandes de valence et de conduction, respectivement, ainsi que de la 

dégénérescence des niveaux d'énergie [204]. D'autre part, le spectre d'absorption se déplace 

vers des longueurs d'onde plus grandes en raison des différentes transitions optiques directes 

permises entre les états occupés et les états vides, et en raison d'une grande concentration de 

porteurs avec une mobilité modérément grande dans les bandes de Te-dopé BTO, qui se produit 

en augmentant la concentration de du dopant [205]. De plus, la capacité d'absorption est 

carrément liée à %. Ainsi, le facteur principal d'une bonne performance dans l'absorption de la 

lumière visible est dû à l'énergie des photons qui est extrêmement supérieure à la bande interdite 

(Èʉ > %), ce qui fait que les photons sont largement absorbés. Les bords d'absorption observés 

aux plus grandes longueurs d'onde (énergie plus courte) définissent la limite de la bande 

interdite pour chaque composé (Èʉ = %) et entraînent une forte diminution de la capacité 

d'absorption. Souvent, le comportement observé se produit lorsque la bande interdite du 
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matériau est supérieure à l'énergie des photons excités (Èʉ < %), par conséquent, dans cette 

région, les transitions optiques ne sont pas autorisées [206]. Nos résultats suggèrent que la 

bande interdite du matériau BaTiO3 pur (Ḑ2.752 eV) est significativement réduite par 

l'augmentation de la concentration en Te (Ḑ1,050 eV pour une concentration de BTOTe : 2,7%, 

Ḑ0.953 eV pour BTOTe : 4,2% et finalement Ḑ0,500 eV pour BTOTe: 8.3%). Chaque valeur 

de % correspond à une longueur d'onde spécifique, ce qui pourrait expliquer le décalage 

observé dans les fortes diminutions. Ces résultats sont adaptés à des applications 

photoélectriques.  

Fig. IV. 5- (b). Le graphe montre la conductivité optique en fonction de la longueur d'onde. En 

effet, la conductivité optique est strictement liée aux spectres d'absorption. Pour le composé 

pur, il est à noter que la conductivité disparaît dans le domaine visible. Alors qu'elle augmente 

progressivement après dopage jusqu'à l'apparition des points critiques à 8,3% liés aux 

transitions optiques. 

IV.1. 2. 4. 3. Bande interdite optique 

La relation entre le coefficient d'absorption , l'énergie du photon incident Èʉ et l'écart d'énergie 

optique % peut être établie en utilisant la relation de Tauc mentionnée ci-dessus [188] : 

Èʉ ! Èʉ %                                                                                                        (IV.7) 

Où A0 est une constante liée à la probabilité de transition [188] et dans certains cas, elle est 

appelée paramètre de bord de la bande (óband tailing parameterô en anglais). La constante m 

est désignée généralement comme le facteur de puissance du mode de transition qui dépend de 

la nature des matériaux et de la transition photonique. En termes généraux, la valeur de 

l'exposant indique le type de transitions électroniques, qu'elles soient autorisées ou interdites et 

qu'elles soient directes ou indirectes. Typiquement, pour les semi-conducteurs, les transitions 

autorisées prédominent les processus d'absorption, ce qui donne soit m = 1/2 pour les transitions 

indirectes, soit m = 2 pour les transitions directes, comme l'ont rapporté Brian D. Viezbicke et 

al, [207] et confirmé Jennifer B. Coulter et al, [208]. Bien que le titanate de baryum pur présente 

un gap indirect, la valeur de l'exposant m est de 1/2. Alors que Te-dopé BTO à 2,7%, 4,2% et 

8,3%, il est égal à 2 car la nature de la bande électronique devient directe [208]. Les résultats 

obtenus peuvent servir de preuve pour la recherche expérimentale. 
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Fig. IV. 6. Tracé de  Èʉ  = f (Èʉ) pour l'estimation du gap d'énergie optique. La valeur de 

l'exposant m est 1/2 pour le composé pur (gap indirect :Èʉ Ⱦ ρπ) et 2 pour le titanate de baryum 

dopé au tellure (gap direct : Èʉ  ρπ). 

Comme l'illustre la Fig. IV. 6, la bande interdite optique %
 
 pour diverses concentrations peut 

être obtenue en traçant Èʉ  = f (Èʉ) [191]. Cela indique que le tracé obtenu forme une ligne 

droite dans une zone spécifique. Pour déterminer la valeur de l'écart d'énergie optique (gap 

optique), nous avons prolongé cette ligne droite pour intercepter l'axe (Èʉ)-axe à Èʉ π . 

Les valeurs attendues de l'écart énergétique sont mentionnées dans le Tableau IV. 3. Il est 

constaté que la bande interdite optique diminue avec l'augmentation de la concentration de Te 

dans le composé. 
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Tableau IV. 3. Valeurs de la bande interdite optique et des énergies d'Urbach de BaTiO3 en fonction 

des concentrations de tellure. 

        

Composés 

 

 

Energie 

dôUrbach Ἇἣ 

(eV) 

Gap optique ἏἯ
ἷἸἼ 

(eV) 

Travail actuel  Théorie  

 

Expérimental  

BTO            0,0918       3,692 2,640 [193]       3,20 [194] 

BTO dopé au Te : 2,7 %.  

 

           0,3010       2,560  

 

(--) BTO dopé au Te : 4,2 %.  

 

           0,3270       2,500 

BTO dopé au Te : 8,3 %.  

 

           0,5010       1,619 

 

IV.  1. 2. 4. 4. Énergie dôUrbach Ἇἣ ou le bord dôUrbach (Urbach tail) 

Tout au long de la courbe du coefficient d'absorption, le bord d'Urbach présente la partie 

exponentielle existant près du bord de la bande optique. La plupart du temps, ces bords peuvent 

provenir de défauts structurels, chimiques et thermiques. Il convient de noter que l'énergie 

d'Urbach %  fournit des informations sur les différents types de désordres existant dans le 

matériau et dépend faiblement de la température (voir Réf. [192]). L'®nergie dôUrbach est liée 

carrément au coefficient d'absorption par la règle empirique d'Urbach. Celle-ci est donnée par 

les références [192] : 

Å                                                                                                                            (IV.8) 

Où  est une constante. Il est bien connu que %  peut être obtenue à partir de l'inverse de la 

pente de la ligne droite tracée par ln() en fonction de l'énergie photonique incidente Èʉ. 
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 Fig. IV. 7. Tracé de ln() = f (hɜ) pour le pur (a) et pour le Te dopé BaTiO3 (b), à partir duquel on 

peut obtenir l'énergie d'Urbach. 

Fig. IV. 7- (a) et (b) illustrent la variation de ln () en fonction de Èʉ. On peut noter que les 

valeurs de l'énergie d'Urbach %   augmentent avec la concentration du tellure dans le composé 

(aggravation du désordre dans le matériau). Alors qu'elle varie inversement au comportement 

de la bande interdite optique comme le montre le Tableau IV. 3. 

 

Fig. IV. 8. Relation entre la bande interdite %  et l'®nergie dôUrbach % . 
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On peut noter que la relation mutuelle entre le gap optique et l'®nergie dôUrbach peut °tre 

adaptée par la régression linéaire comme le montre la Fig. IV. 8, pour donner l'équation 

théorique mentionnée ci-dessous : 

% τȢρπφρτȢωψςχς %                                                                                                          (IV.9) 

La relation linéaire ci-dessus peut être utile pour approximer théoriquement la valeur de la 

bande interdite optique dans l'intervalle de % . Nous soulignons que ce concept est adopté pour 

d'autres semi-conducteurs. 

IV.1 2. 5. Étude thermoélectrique 

Pour avoir un aperçu du comportement thermoélectrique des composés, les coefficients de 

transport sont déterminés à proximité des niveaux de Fermi en fonction des températures, 

comme le coefficient Seebeck (S), les conductivités électriques par rapport au temps de 

relaxation (ů/ Ű) et le facteur de m®rite (ZT). 

Les propriétés thermoélectriques (TE) des matériaux peuvent être déterminées à proximité du 

niveau de Fermi, en utilisant la th®orie du transport de Boltzmann mise en îuvre dans le code 

BoltzTrap. En outre, les matériaux thermoélectriques peuvent être largement utilisés pour 

convertir la chaleur en énergie électrique. L'efficacité de cette conversion est déterminée par le 

facteur de mérite sans dimension (ZT), qui est défini par l'expression mathématique suivante 

ZT= ůS2T/ə [195]. S, T, ů et ə repr®sentent respectivement le coefficient Seebeck, la 

température absolue et les conductivités électrique et thermique.  

Dans les équations de Boltzmann, le coefficient de transport de la conduction électrique peut 

être déterminé comme suit [196] : 

ʎ  В ʎ  ÉȟË
 ȟ

ȟ                                                                                            (IV.10)                             

ʎ  ÉȟË Åʐȟʉ ÉȟËᴆʉ ÉȟËᴆ                                                                                       (IV.11)                           

Dans les relations ci-dessus, ʎ  ÉȟË désigne le tenseur de transport qui s'écrit en fonction du 

temps de relaxation † et de la vitesse de groupe ’, tandis que Ὡ est la charge de l'électron.  

La conductivité ®lectrique ů et le coefficient de Seebeck S peuvent être écrits en fonction du 

potentiel chimique ʈ et de la température absolue, sous la forme d'une fonction de distribution 

telle que développée par les équations suivantes [196,197] : 
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„  ȟʈ  
Џ
„᷿  ‐  

ȟȟ
Ὠ‐                                                                          

(IV.12)            

Ὓ Ὕȟʈ  
Џ  ȟ

„᷿  ‐ ‐ ʈ  
ȟȟ
Ὠ‐                                              

(IV.13)  

Les indices tensoriels  et ‍ représentent respectivement le vecteur d'onde, et la charge 

®lectronique. Tandis que ɋ est le volume de la cellule unitaire, et Ὢ est la fonction de 

distribution de Fermi-Dirac.  

La conductivit® thermique ®lectronique de BaTiO3 et des syst¯mes dop®s peut °tre d®termin®e 

comme suit [197] : 

ʆ  ᷿ʀ ʈ  ʎʀ  Äʀ                                                                                          (IV.14) 

ɛ est l'®nergie de Fermi. 
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Fig. IV. 9. Conductivit® ®lectrique (a), Coefficient Seebeck (b) Facteur de m®rite ZT (c) en fonction de 

la temp®rature, selon diff®rentes concentrations. 

 

Comme le montre la Fig. IV. 9 - (b), les valeurs positives du coefficient Seebeck (S) pour le 

composé pur et le composé dopé dans la zone de température étudiée, reflètent le semi-

conducteur  de type p.  

Dans la Fig. IV. 9  - (a), le graphique montre la conductivité électrique en fonction de la 

temp®rature. Il ressort ®videmment de ces r®sultats que (ů/Ű) est directement proportionnel ¨ la 

température et devient plus important en fonction de l'augmentation progressive de la 

concentration en tellure dans le composé. Cette proportionnalité révèle que les concentrations 

de porteurs sont plus importantes et signifie également que les électrons sont thermiquement 
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excités vers les bandes de conduction. En fait, avec l'augmentation de la température, les 

porteurs sont excités pour traverser la bande interdite et provoquer une augmentation continue 

de la conductivité électrique.  

La Fig. IV. 9  - (c) illustre le facteur de mérite thermoélectrique (ZT). Il s'agit d'une quantité 

sans dimension utilisée pour mesurer l'efficacité thermoélectrique des matériaux. Elle est liée à 

plusieurs paramètres tels que le coefficient Seebeck, la température, la conductivité électrique 

et la conductivité thermique. Plus la valeur est grande, plus l'efficacité thermoélectrique est 

élevée. Elle augmente avec l'augmentation de la conductivité électrique et le coefficient de 

Seebeck, tandis qu'elle diminue avec l'augmentation de la conductivité thermique, comme 

indiqué dans la référence [198].  

Dans la présente recherche, on peut remarquer que la valeur maximale de ZT est trouvée proche 

de l'unité pour le matériau pur à 300 K. Ce qui est cohérent avec les études précédentes [199]. 

Alors qu'elle atteint 0,66, 0,73 et 0,65 à 2,7%, 4,2% et 8,3 % respectivement. Nous estimons 

que la diminution observée est attribuée à l'augmentation de la conductivité thermique. Ce 

résultat peut encore être sélectionné comme un candidat approprié pour les applications 

thermoélectriques à haute température.  

IV . 2. Sr2TiO4 dopé aux les chalcogènes (S, Se, Te) pour les applications optoélectroniques 

en utilisant le potentiel Becke - Johnson modifié 

Dans cette partie de recherche, nous avons étudié l'effet de différentes concentrations d'éléments 

du groupe oxygène sur les propriétés structurelles, électroniques et optiques du composé 

Ruddlesden-Popper Sr2TiO4 en utilisant les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

de premier principe. Les énergies de formation de chaque structure dopée sont calculées pour 

examiner la faisabilité de la synthèse. Les résultats suggèrent que les bandes interdites sont 

significativement réduites en augmentant la concentration des chalcogènes, et la capacité 

d'absorption est améliorée dans la lumière visible (380Ḑ790 nm). Par conséquent, les alliages 

quaternaires Sr2TiO4-xYx (Y = S, Se, Te) peuvent être des matériaux prometteurs dans des 

applications optoélectroniques. D'autres propriétés optiques, telles que la bande interdite 

optique, l'énergie d'Urbach et la conductivité optique, sont également étudiées et les résultats 

indiquent que les composés dopés sont significativement absorbants et productifs.  

IV . 2. 1. Méthode de calcul 

Les structures électroniques et les propriétés optiques de Sr2TiO4 dopés au chalcogènes (S, Se, 

Te) sont étudiées par des calculs de premier principe en utilisant la théorie de la fonctionnelle 

de la densité implémentée dans le programme de simulation WIEN2k. Nous avons appliqué 
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l'approximation de densité locale (LSDA) pour décrire les effets d'échange-corrélation et pour 

évaluer les paramètres de l'état fondamental. Le potentiel d'échange de Becke-Johnson modifié 

par Tran Balaha (TB - mBJ) est exploité pour dépasser les lacunes dans les calculs des 

propriétés électroniques et des bandes interdites. Les calculs statiques sont effectués à l'aide 

d'une grille de 8 x 8 x 8 k- points dans l'espace réciproque. Le critère de convergence de  

l'énergie totale est choisi avec une précision de 10-6Ry. Le produit du module maximal du 

vecteur réciproque (Kmax) et le plus petit des rayons de la sphère atomique (Rmin) est supposé 

être égal à 7. Les autres entrées du logiciel sont choisies comme suit lmax = 10 et Gmax = 12, où 

lmax est la valeur maximale du vecteur moment angulaire et Gmax est la densité de charge élargie 

de Fourier. Les configurations électroniques considérées sont 4s2 4p6 5s2 pour Sr, 3s2 3p6 3d2 

4s2 pour Ti, 2s2 2p4 pour O, 3s2 3p4 pour S, 4s2 4p4 pour Se et 5s2 5p4 pour Te. Une super cellule 

2x1x1 et 2x2x1 sont construites pour simuler les structures dopées représentées par les alliages 

quaternaires : Sr2TiO3.875Y0.125, Sr2TiO3.75Y0.25, Sr2TiO3.5Y0.5 and Sr2TiO3Y (Y = S, Se, Te).  

IV. 2. 2. Application à la pérovskite en couche Sr2TiO4 

IV. 2. 2. 1. Stabilité structurelle  

Le Sr2TiO4 se stabilise dans la structure tétragonale de type K2NiF4 avec une symétrie I4/mmm 

(no.139). Le composé Sr2TiO4 peut être décrit comme l'empilement alternatif de couches de 

pérovskite SrTiO3 et SrO le long de la direction c. Tous les atomes de Sr sont équivalents et 

résident en 4e (0 ; 0 ; 0,35377). Il y a deux sites distincts d'atomes d'oxygène dans le Sr2TiO4 

pur: Quatre sites planaires désignés par O(1) définissent les liaisons Ti ï O (1) les plus courtes 

dans le plan ab (Ä  = 1,94 Å), et deux sites au sommet désignés par O (1) identifient les 

liaisons Ti ï O (2) les plus longues le long de l'axe c - (Ä  = 2,06 Å). O (1) et O (2) sont dans 

les sites 4c (0 ; 0,5 ; 0) et 4e (0 ; 0 ; 0,1607), respectivement. Les atomes de Ti sont centrés dans 

les octaèdres allongés formés par les six atomes d'oxygène précédemment mentionnés et 

occupent les coordonnées atomiques fractionnaires 2a (0 ; 0 ; 0) [209]. Les paramètres 

structurels attendus du Sr2TiO4 pur et dopé tels que le volume V (a.u3), la constante de réseau 

a (Å), le module de masse B (GPa) et sa dérivée sous pression B' sont listés dans le Tableau 

IV. 4 et 5. Les paramètres initiaux de la structure pure sont a = b = 3,91 Å et c = 12,62 Å. Les 

valeurs obtenues sont relativement cohérentes avec les résultats théoriques précédents [210] et 

les mesures expérimentales (a = b = 3,886 Å, c = 12,597Å) [211]. Nous affirmons que 

l'arrangement des atomes dans tous les matériaux après dopage avec un élément de 

caractéristiques différentes contient des imperfections, telles que le désordre, les distorsions, 

etc. Ces imperfections ont des effets profonds sur le comportement structurel et physique des 
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systèmes. Dans la présente étude, les défauts ponctuels sont créés par des impuretés. En fait, 

l'incorporation des chalcogènes (S, Se, Te) affecte les constantes de réseau et génère une petite 

distorsion dans la cellule unitaire primitive (le groupe spatial est déformé) en raison d'un 

décalage considérable entre divers paramètres, tels que le rayon ionique et l'électronégativité 

entre S2ī, Se2ī, Te2ī et  O2ī, alors que l'état d'oxydation est préservé (voir Tableau IV. 4). Pour 

les alliages Sr2TiO4 et Sr2TiO4-xYx, nous avons précisément effectué l'optimisation des 

propriétés structurelles par l'ajustement de l'équation d'état empirique de Murnaghan (Fig. IV.  

10) [212]. 

 

Fig. IV. 10. Vue schématique de Sr2TiO4. 
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IV. 2. 2. 2. Énergie de formation 

Pour évaluer la faisabilité de la synthèse et discuter de la stabilité relative des systèmes étudiés, 

les énergies de formation sont calculées selon la formule suivante: 

%ÐÒÉÓÔÉÎÅ = E (Sr2TiO4) ï 2 ʈ  ï ʈ  ï 4 ʈ                                                                (IV.15) 

%ÄÏÐÅÄ= % (Sr2TiO4-xYx) ī % (Sr2TiO4) + Îʈī Îʈ                                             (IV.16) 

Où E (Sr2TiO4-xYx) est l'énergie totale des composés dopés E (Sr2TiO4) désigne l'énergie totale 

du Sr2TiO4 pur. Î et Î  (Y = S, Se, Te) présentent les nombres d'atomes introduits et retirés. 

ʈ ȟʈ  ȟʈȟ ʈ représentent le potentiel chimique des éléments strontium, titane, oxygène et 

chalcogène, respectivement. Pour la plupart des atomes, les potentiels chimiques sont égaux 

aux énergies totales DFT de leurs états de référence [213]. Les énergies de formation calculées 

des structures dopées sont rassemblées dans le Tableau IV. 5. Les résultats révèlent que les 

énergies de formation des structures dopées augmentent avec la concentration croissante du 

dopant. Évidemment, la structure la plus stable a une faible énergie de formation. Le résultat 
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calculé de % ÐÕÒ est de ï 4,039 eV, ce qui est, dans une certaine mesure, proche des 

expériences rapportées précédemment [214]. Alors que la stabilité est affaiblie à cause des 

modifications électroniques après le dopage. Concernant les alliages quaternaires Sr2TiO4-xSx, 

Sr2TiO4-xSex (x = 0,125 ; 0,25 ; 0,5) et Sr2TiO4-xTex  (x = 0,125 ; 0,25), les énergies de formation 

prennent des valeurs négatives révélant que ces systèmes sont thermodynamiquement stables 

et peuvent être facilement préparés dans l'expérimentale. Néanmoins, plusieurs pérovskites 

dopées avec une énergie de formation plus grande sont synthétisées dans l'expérience avec 

succès en contrôlant la voie réactive, comme suggéré dans les Réf. [215-217]. Par conséquent, 

l'énergie de formation positive trouvée pour Sr2TiO4-xSx, Sr2TiO4-xSex (x = 1) et Sr2TiO4-xTex (x 

= 0,5; 1) ne devrait pas être un obstacle pour la synthèse des systèmes mentionnés 

précédemment. Les résultats obtenus peuvent fournir des indications pour la recherche 

expérimentale. 

IV. 2. 2. 3. Comportement électronique 

IV. 2. 2. 3. 1. Sr2TiO4 pur  

Les densités d'états partielles et totales (PDOS et TDOS) calculées sont présentées dans Fig. 

IV. 11 pour le composé Sr2TiO4 le long des points de haute symétrie dans la première zone de 

Brillouin, avec la fonction LSDA + TB-mBJ. 
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Fig. IV. 11. Structure de bande, densité d'état totale et partielle pour le Sr2TiO4  pur. 

La structure de bande présente une bande interdite indirecte (L ï ɻ) de 3,061 eV qui est en 

accord substantiel avec certaines mesures récentes de spectroscopie de photoémission dans 

l'ultraviolet et les rayons X [218]. On peut observer sur la Fig. IV. 11 que les bandes le long 

des directions de la zone de Brillouin sont largement fluctuantes et significativement 

anisotropes en raison de la structure en couches des composés Ruddlesden-Popper.  

La densité d'état indique que la partie supérieure de la bande de valence est dérivée des états 

Oï 2p. Une hybridation significative entre les orbitales Ti ï 3d et O ï 2p se prononce dans les 

régions d'énergie de liaison faibles entre - 4 eV et - 2 eV indiquant que le type de liaison est 

covalent. La partie la plus basse de la bande de conduction provient principalement des états 

Tiï 3d avec un mélange substantiel d'orbitales Sr ï d. Un léger chevauchement des PDOS entre 

les atomes de Sr et de O indique l'ionicité des liaisons Sr ï O. Indubitablement, l'interaction 

entre les états Ti ï 3d et O ï 2p et leurs positions énergétiques relatives décrivent les propriétés 

électroniques les plus importantes du composé Sr2TiO4. Ces résultats sont en plein accord avec 

les investigations rapportées précédemment [219]. 

IV. 2. 2. 3. 2. Sr2TiO4 dopé 

Pour élucider davantage la nature des propriétés électroniques, nous avons calculé les structures 

de bande, la densité totale d'états (TDOS) et la densité partielle d'états (PDOS) du Sr2TiO4-xYx 

(Y = S, Se, Te). Après le dopage, de nouveaux états sont apparus dans les bandes de valence et 

de conduction. Par conséquent, les caractéristiques globales des propriétés électroniques sont 

modifiées. La Fig. IV. 12 montre les tracés de TDOS et PDOS pour les alliages quaternaires 

Sr2TiO3.875Y0.125, Sr2TiO3.75Y0.25, Sr2TiO3.5Y0.5 and Sr2TiO3Y (Y = S, Se, Te). La première 

région de valence est principalement contribuée par les orbitales O ï  2p et Y ï  p (S ï  3p, Se 

ï  4p et Te ï  5p), qui sont hybridées avec des états Ti ï  3d à des niveaux d'énergie inférieurs. 
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Le bas de la bande de conduction révèle une grande contribution des électrons Ti ï  3d et Sr ï  

d. Les r®sultats obtenus indiquent que le dopage par des ®l®ments du groupe dôoxyg¯ne a 

influencé de manière significative la largeur de bande interdite (Tableau IV. 5). De toute 

évidence, la bande interdite électronique a diminué à un degré différent en fonction de la teneur 

en chalcogène sans déformer le comportement semi-conducteur, sauf pour Sr2TiO3Te (bandes 

croisant fortement le niveau de Fermi). De plus, les écarts énergétiques des structures 

mentionnées ci-dessus sont réduits en raison de la variation de la mobilité de leurs porteurs de 

charge. Une estimation rapide suggère que le niveau de Fermi se déplace vers le bas de la bande 

de valence indiquant que tous les composés dopés ont un comportement conducteur de type p. 

En termes généraux, la valeur optimale reflétant le maximum théorique de l'efficacité de 

conversion de puissance (PCE) pour un semi-conducteur est de 1,4 eV [220]. Les bandes 

interdites actuelles sont de 1,556 eV pour Sr2TiO3S, 1,293 eV pour for Sr2TiO3.5Se0.5, et 1,416 

eV pour Sr2TiO3.75Te0.25. Par conséquent, les résultats de cette étude sont avantageux pour 

l'absorption de la lumière visible. Comme le montre la Fig. IV. 13, les structures de bandes 

simulées révèlent que les composés Sr2TiO4-xSx (x = 0,125 ; 0,25 ; 0,5 ; 1), Sr2TiO4-xSex (x = 

0,125 ; 0,25 ; 0,5 ; 1), and Sr2TiO4-xTex (x = 0,125 ; 0,25 ; 0,5) restent des semi-conducteurs 

avec une bande interdite directe, parce que les bandes de valence supérieure et de conduction 

inf®rieure se trouvent au m°me point ɻ. La nature de la structure de bande passe d'indirecte ¨ 

directe dans les matériaux dopés.  

D'autre part, le couplage spin-orbite (SOC) ou l'interaction spin-orbite dans le système est 

considéré comme un effet relativiste, provoquant la séparation des bandes électroniques ainsi 

que les décalages des niveaux d'énergie des électrons. Ce phénomène est principalement 

attribué à l'interaction électromagnétique entre le dipôle magnétique de l'électron et le champ 

électrostatique du noyau à charge positive. L'effet SOC est très important pour les éléments 

lourds en raison de l'effet relativiste, qui donne lieu au fractionnement de différents niveaux 

d'énergie et conduit à différentes énergies de transition. Rappelons que la bande interdite 

globale dans les alliages dopés diminue par rapport au Sr2TiO4 pur tandis que le système reste 

toujours semi-conducteur. En fait, l'incorporation de chalcogènes réduit efficacement la bande 

interdite électronique (%) et le niveau de réduction de la bande interdite peut être contrôlé en 

variant la quantité de dopant et la taille de l'anion de S à Te. Comme nous l'avons décrit 

pr®c®demment, ce r®tr®cissement pourrait ®galement °tre attribu® ¨ lôeffet exchange splitting 

de Ti ï 3d causée par le couplage spin-orbite. Les propriétés optiques, à savoir la capacité 
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d'absorption, sont carrément liées et influencées par les valeurs de % comme nous avons 

récemment rapporté et confirmées dans la section en bas. 
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Fig. IV. 12. Densités d'états totale et partielle pour les composés Sr2TiO4-xYx (Y = S, Se, Te). 

 

 


