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 تلخيص

م في هذه الرسالة يركز على الدراسة النظرية لتأثير وجود مواقع الأكسجين الشاغرة )VO2c(، مجموعات  العمل الذي قدُ ِّ

الهيدروكسيل )OH( وجزيئات أول أكسيد الكربون )CO( على السطح على الخصائص البنيوية، الإلكترونية، الاهتزازية 

بالإضافة إلى الخصائص الحرارية الكهربائية لـ SnO2 باستخدام نظرية دالة الكثافة LCAO-B3LYP/DFT الدورية 

ونظرية النقل الشبه كلاسيكية لبولتزمان. لقد قمنا بإظهار أن الممتزات CO وOH تؤثر بشكل مختلف على الخصائص 

ً مختزل. أفادت نتائج حساباتنا بأن التفاعلات الكيميائية هي المسؤولة عن  البنيوية والإلكترونية للسطح المتجانس والجزئيا

امتزاز OH، في حين أن التفاعلات الفيزيائية هي التي تسبب في امتزاز CO. بالإضافة إلى ذلك، قمنا بدراسة الخصائص 

الاهتزازية بالأشعة تحت الحمراء للأسطح )110(SnO2 و 2VO2c-)SnO2)110 النظيفة، و في وجود الممتزات CO و 

OH. أيضا، تمت دراسة تأثير المواقع VO2c والممتزات CO وOH على الخصائص الحرارية الكهربائية. تم إجراء حسابات 

لمعامل سيبيك، التوصيل الكهربائي، والتوصيل الحراري الإلكتروني بناءً على الإمكان الكيميائي في درجات حرارة مختلفة. 

من جهة، أظهرت هذه الحسابات أن التغير في هذه المعاملات الحرارية الكهربائية الثلاث بالنسبة للإمكان الكيميائي قريب 

جداً من تلك المقررة للحجم SnO2. من ناحية أخرى، يؤثر وجود الممتصات على السطح بطريقة مختلفة على هذه المعاملات. 

التغييرات الكبيرة تتعلق بمعامل سيبيك للسطح جزئيا مختزل. بالإضافة إلى ذلك، يتم تقليل التوصيل الكهربائي بوجود 

الممتزات OHb,OHt( ,OHt( و CO على السطح، بينما يؤدي امتزاز  OHb و)CO,OHb( إلى تحسينه. أظهرت هذه 

الدراسة أيضًا أن تأثير مواقع VO2c على معامل الجدارة أكثر أهمية من تلك الناتجة عن الممتزات CO و 

                                                                                                                                                 .OH  
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Résumé 

Le travail présenté dans cette thèse portent sur l’étude théorique, de l’impact de la présence en 

surface des sites d’oxygène vacants (VO2c), groupes hydroxyl (OH) et molécules de monoxyde 

de carbone (CO) sur les propriétés structurales, électroniques et vibrationnelles ainsi que les 

propriétés thermoélectriques de SnO2 par la méthode de la fonctionnelle densité SCF-LCAO-

DFT périodique et la théorie semi-classique de transport de Boltzmann. Nous avons démontré 

que les adsorbats OH et CO modifient différemment les caractéristiques structurales et 

électroniques de la surface stœchiométrique et partiellement réductrice. Nos résultats de calcul 

ont suggéré que les interactions de chimisorption sont responsables de l’adsorption de OH 

tandis que des interactions de physisorption sont à l’origine de l’adsorption de CO. Par ailleurs, 

nous avons étudiés les propriétés vibrationnelles infrarouges des surfaces SnO2(110) et 

SnO2(110)-2VO2c propres et en présence des adsorbats OH et CO. L’influence des sites (VO2c) 

et des adsorbats OH et CO sur les propriétés thermoélectriques ont été reportées. Des calculs 

du coefficient de Seebeck, de conductivité électrique et de conductivité thermique électronique 

ont été mené en fonction du potentiel chimique à différentes températures. D’une part, ces 

calculs ont montrés que la variation en fonction du potentiel chimique de ces trois paramètres 

thermoélectriques est très proche de celle établi pour chacune d’elle en volume SnO2. D’autre 

part, la présence des adsorbats en surface agit d’une manière différente sur ces paramètres. Les 

modifications significatives concernent le coefficient de Seebeck de la surface partiellement 

réductrice. Plus, la conductivité électrique est diminuée en présence des adsorbats OHt, (OHb, 

OHt) et CO en surface, tandis que l’adsorption de OHb et (CO, OHb) induit une amélioration de 

celle-ci. Cette étude a montré également que l’influence des sites VO2c sur le facteur de mérite 

est plus importante que celle provenant des adsorbats OH et CO. 

 

Mots clés : SnO2, sites d’oxygène vacants VO2c, spectroscopie infrarouge, adsorption, groupes 

hydroxyles OH, molécule CO, propriétés thermoélectrique. 

 

 

 

 

 



Abstract 

The work presented in this thesis focuses on the theoretical study of the impact of the presence 

of surface oxygen vacancies (VOs) sites, hydroxyl groups (OH) and carbon monoxide 

molecules on the structural, electronic, vibrational, and thermoelectric properties of SnO2, using 

density functional theory LCAO-DFT/B3LYP and semi-classical Boltzmann transport theory. 

We have been showed that OH and CO adsorbates differently modify the structural and 

electronic characteristic of stoichiometric and partially reduced surfaces. Calculation results 

suggest that chemisorption and physisorption interactions are respectively responsible for OH 

and CO adsorption. Additionally, the infrared vibrational properties of SnO2 (110) and 

SnO2(110)-2VO2c surfaces, both with and without OH and CO adsorbates, have been studied. 

The influence of (VO2c) sites and OH and CO adsorbates on the thermoelectric properties has 

also been investigated. The Seebeck coefficient, electrical conductivity, and electronic thermal 

conductivity were calculated as functions of chemical potential at different temperatures. Our 

calculations showed that the variation of these three thermoelectric parameters as a function of 

chemical potential is very close to that established for the SnO2 bulk. Furthermore, the presence 

of adsorbates on the surfaces affects these parameters differently. Significant modifications 

include the Seebeck coefficient of the partially reduced surface. Moreover, electrical 

conductivity is decreased in the presence of OHt, (OHb, OHt), and CO adsorbates, while 

adsorption of OHb and (CO, OHb) improves it. This study also showed that the influence of 

VO2c sites on the figure of merit is more significant than that of OH and CO adsorbates. 

Keywords: SnO2, oxygen vacancies VO2c, infrared spectroscopy, adsorption, hydroxyl groups 

OH, CO molecule, thermoelectric properties. 
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Introduction générale 

La production d’énergie, principalement basé sur les énergies fossiles, engendre d’importantes 

émissions de CO2 qui sont non seulement néfastes pour l’environnement mais aussi en voie 

d’épuisement. Il est donc nécessaire d’envisager d’autres sources d’énergie propres et durables 

telles que la biomasse, l’éolienne, l’énergie solaire ou l’énergie thermique. Aujourd’hui, la 

recherche se concentre sur le développement de nouveaux matériaux permettant la conversion 

directe de ces énergies en énergie électrique. L’intérêt de la thermoélectricité consiste en une 

conversion directe de la chaleur en énergie électrique sans étapes intermédiaires. A titre 

d’exemple, la chaleur perdue dans la nature par les différents procédés industriels et véhicules 

peut être récupérée et convertie en énergie électrique sans production de déchets nocifs pour 

l’environnement en utilisant, à travers l’effet Seebeck, des générateurs (convertisseurs) 

thermoélectriques (Fig. 2. 9). Découverte il y a plus de deux siècles, la conversion 

thermoélectrique n’a pas encore atteint le stade d’application à grand échelle du fait des 

efficacités limitées des générateurs thermoélectriques dues essentiellement à la performance 

des matériaux thermoélectriques utilisés dans la fabrication de ces générateurs. La plupart de 

ces matériaux ne sont pas stables à des températures élevées, dans des atmosphères oxydantes 

ou contiennent des éléments toxiques (Pb, Sb, Bi, Te, …) et/ ou ils n’ont de bonnes propriétés 

thermoélectriques que sur des plages de températures restreintes. La performance d’un matériau 

à convertir la chaleur en énergie électrique est déterminée par le facteur de mérite ZT = σS2 T/ 

(κe + κph), où T est la température absolue, S est le coefficient de Seebeck, σ est la conductivité 

électrique, κe et κph sont les conductivités thermiques respectives due aux électrons et au réseau 

cristallin. La recherche de la performance thermoélectrique d’un matériau consiste donc dans 

l’optimisation du facteur de mérite. Cependant, les relations mutuellement antagonistes des 

grandeurs thermoélectriques intrinsèques du matériau qui interviennent dans l’optimisation du 

facteur de mérite révèlent la complexité de la recherche de matériaux performants dans le 

domaine de la thermoélectricité. En effet, un matériau à ZT élevé est un matériau possédant à 

la fois un coefficient du Seebeck (S) et une conductivité électrique (σ) élevés et une conductivité 

thermique faible (κe + κph). Cela revient à chercher un matériau possédant la conductivité 

thermique du verre associée à la conductivité électrique d’un bon conducteur. Les matériaux 

possédant cette caractéristique sont essentiellement des matériaux semi-conducteurs IV- VI 

(PbTe, PbSe, SnTe, PbS), ZnSb, MnTe, SiGe, Bi2Te3, les matériaux organiques et les matériaux 

dichalcogénures (MoS2, MoSe2, WS2, WSe2) [1-4]. Cependant, la plupart d’entre eux sont 

instables chimiquement et présentent des propriétés toxiques non négligeables. 
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Afin de s’approcher de la conductivité thermique du verre et améliorer ainsi le rendement de la 

conversion thermoélectrique des générateurs thermoélectriques et l’utilisation de ces derniers à 

grande échelle et à des températures élevées, la recherche propose de développer de nouveaux 

matériaux à dimensions réduites : les couches minces (2D), les nano fils (1D) et les nanopoudres 

(0D). L’augmentation du rapport surface/volume avec l’émergence de nouveaux concepts 

théoriques de basse dimensionnalité et de nano-structuration permettent d’accroître les 

propriétés thermoélectriques de ces nouveaux matériaux. Des expériences récentes sur des 

nanostructures thermoélectriques de matériaux courants tels que Si, SiGe et InGaAS ont montré 

que la conductivité thermique due au réseau cristallin devient négligeable devant celle des 

électrons, offrant ainsi de grandes améliorations du facteur de mérite de ces matériaux. D’un 

autre côté, Hicks et Dresselhaus ont suggéré qu’une faible dimensionnalité peut être également 

bénéfique pour le facteur de mérite [5]. 

Les matériaux thermoélectriques de faible dimensionnalité à base d’oxydes contenant des 

éléments non toxiques constituent une alternative aux matériaux thermoélectriques 

conventionnels en termes de performance thermoélectrique (ZT élevé), aux problèmes de 

stabilité à haute température et toxicité dans les atmosphères oxydantes. Les recherches 

entreprises sur les oxydes date de 1997, année de la découverte de l’oxyde de Cobalt NaxCoO2 

par Terasaki et al. [6], comme matériau thermoélectrique stable en atmosphère oxydante. 

Depuis, de nombreux oxydes semi-conducteurs nanostructures non dopés (ZnO, In2O3, SnO2, 

….) et dopés (Zn1-xGdxO, Sn1-xTaxO2, …) présentant une sensibilité à l’application de gradient 

de température sont objets à diverses sujets de recherche dans le domaine thermoélectriques [7-

10]. Parmi ces oxydes, l’oxyde d’étain SnO2 s’impose comme l’un des candidats potentiel pour 

les applications thermoélectriques [11, 12]. Il existe à l’état massif et en faible dimensionnalité 

sous forme de couches minces ou nanostructures obtenus par des techniques de croissance 

cristalline simples [13-15]. SnO2 en couche mince ou nanostructure appartient à une classe des 

matériaux oxydes semi-conducteur de type n (Eg = 3.6 eV) [16] qui combine à la fois haute 

conductivité électrique et transparence optique dans le visible. Outre son utilisation dans la 

conversion thermoélectrique, il est très attractif dans divers autres applications technologiques 

[17-21].  

La caractérisation expérimentale par spectroscopie Raman et infrarouge des couches minces du 

SnO2 polycristallin ou en dimension réduite révèle en plus des pics d’intensité attribués à SnO2, 

la présence aussi bien dans le spectre Raman que le spectre infrarouge des pics additionnels 

plus et moins intenses. L’analyse expérimentale attribut les pics additionnels observés dans le 

spectre Raman aux modes des phonons de surface (SPM) et aux sites d’oxygène vacants (VOs). 
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Tandis que ceux du spectre infrarouge, ils sont attribués à la présence en surface d’impuretés 

extrinsèques telles que H2O, OH, CO, CH2, C2H2, …. La présence de sites VOs et impuretés en 

surface sont attribués aux mécanismes de croissance cristalline de SnO2. 

Les travaux effectués et présentés dans cette thèse s’inscrivent dans cette approche de recherche 

et porte sur l’étude de l’influence de la présence de sites VOs et des impuretés OH et CO en 

surface sur le transport thermoélectrique de SnO2 due aux électrons. La conductivité électrique, 

la conductivité thermique électronique et le coefficient de Seebeck sont étudiés en utilisant des 

modèles de surface de SnO2 propre et en présence des impuretés OH et CO. Les états d’équilibre 

des modèles surfaces utilisées sont déterminés au préalable par la méthode de spectroscopie 

infrarouge d’adsorption. Les grandeurs thermoélectriques et vibrationnelles infrarouges sont 

calculées en utilisant la théorie semi-classique de transport de Boltzmann et l’approximation de 

la fonctionnelle de densité (LCAO-DFT) périodique. Les calculs ont été réalisés à l’aide du 

code de calcul CRYSTAL17.  

Ce manuscrit de thèse est organisé en 3 chapitres. 

Le chapitre 1 est consacré au contexte bibliographique sur les propriétés structurales, 

électroniques, vibrationnelles et thermoélectriques de SnO2. Une revue des principales 

applications, techniques de caractérisations des surfaces et propriétés générales des molécules 

OH et CO sont rappelées dans ce chapitre.  

Le chapitre 2 décrira la méthodologie et les approches théoriques utilisées dans nos calculs. La 

théorie de la fonctionnelle de densité, la spectroscopie infrarouge d’adsorption et la théorie de 

transport thermoélectrique sont brièvement résumées. Une brève description du code de calcul 

CRYSTAL est également présentée.  

Le chapitre 3 présentera les résultats de calcul et discussion des propriétés énergétiques, 

structurales et électroniques des interfaces adsorbats-SnO2 à d’équilibre. Ensuite, nous 

présentons une analyse détaillée des résultats de calcul des propriétés vibrationnelles 

infrarouges de la surface de SnO2 propre et en présence de sites VOs et d’adsorbats OH et CO. 

Dans la dernière partie de ce chapitre, nous reporterons les résultats de calcul des coefficients 

thermoélectriques avec discussion de l’effet de la présence de sites VOs et d’adsorbats OH et 

CO sur la performance thermométrique du matériau SnO2.  

Enfin, les résultats remarquables et propositions de perspectives sur la suite possibles du présent 

travail sont résumés dans une conclusion générale. 



 
20 Chapitre 1 : Etat de l’art 

CHAPITRE 1 : ETAT DE L’ART 

1. Introduction 

L’oxyde d’étain SnO2 cassitérite appartient à une classe des oxydes transparents et conducteurs 

(TCO) qui combinent une conductivité électrique élevée avec une transparence dans le domaine 

visible du spectre électromagnétique. La surface (110) de SnO2 rutile est considérée comme 

étant thermodynamiquement la plus stable parmi les surfaces de faible indice [22]. Elle a été 

étudiée expérimentalement et théoriquement par nombreux chercheurs [23, 24]. Grace à ces 

propriétés, l’oxyde d’étain SnO2 est très intéressant pour des applications diverses tels que la 

conversion photovoltaïque, la catalyse, la detection gazeux, et est actuellement reconnu comme 

un bon candidat pour les applications thermoélectriques [17, 25].    

L’adsorption des groupes hydroxyles OH et les molécules CO ont un effet significatif sur les 

propriétés électroniques de la surface de SnO2 (110) [26]. De plus, les groupes hydroxyles joue 

un role important dans le domaine de la catalyse et facilite l’adsorption de la molécule CO sur 

la surface des oxydes métalliques [27]. 

Dans ce chapitre nous présentons un résumé des résultats existant dans la littérature sur le SnO2 

rutile, en couche minces, et la surface stœchiométrique et réductrice de SnO2 (110). Nous nous 

présenterons les propriétés structurales, électronique, vibrationnelles, et thermoélectriques de 

ces systèmes. Nous examinerons de manière approfondie l’adsorption des groupes hydroxyles 

OH et la molécule CO sur la surface SnO2 (110). 

2. Propriétés du dioxyde d’étain SnO2  

Le diagramme de phase (Fig. 1. 1) montre l’existence de différentes phases de l’oxyde d’étain 

avec deux principales phases [28] : (i) le monoxyde d’étain (II) ou oxyde stanneux (SnO) et (ii) 

le dioxyde d’étain (IV) ou oxyde stannique (SnO2). La phase SnO2 est la forme la plus stable 

thermodynamiquement et elle peut contenir des déficits en oxygène. De ce fait, le dioxyde 

d’étain est utilisé dans les diverses applications technologiques.  
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Figure 1. 1 : diagramme de phase Sn-O. 

2.1. Propriétés structurales 

Le dioxyde d’étain SnO2, appelé aussi cassitérite, est adopté une cellule quadratique de structure 

rutile. La cellule élémentaire primitive de la structure rutile est tétragonal, de groupe de symétrie 

d’espace P42/mnm (𝐷4ℎ
14). Les paramètres expérimentaux de réseau cristallin sont a=b= 4.737Å 

et c= 3.186Å [29]. La cellule élémentaire primitive contient six atomes : deux atomes d’étain 

Sn de coordonnées [(0, 0, 0) ; (1/2, 1/2, 1/2)] et quatre atomes d’oxygène O de coordonnés [(u, 

u, 0) ; (1-u, 1-u, 0) ; (1/2+u, 1/2-u, 1/2), (1/2-u, 1/2+u, 1/2)] avec u= 0.31 (Fig. 1. 2(a)). L’oxyde 

d’étain possède aussi plusieurs formes polymorphes qu’on obtient à partir de la phase SnO2 

rutile lorsque celle-ci est soumise à une pression mécanique élevée [30] (Fig. 1. 2(b-f)).  

 

Figure 1. 2 : structures cristallines polymorphes de SnO2. (a) rutile (P42/mnm) et de type CaCl2 

(Pnnm), (b) type α-PbO2 (Pbcn), (c) type pyrite (Pa3̅), (d) type ZrO2 (Pbca), (e) type fluorine 

(Fm3̅m) et (f) type cotunnite (Pnam). 
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2.2. Propriétés optiques et électriques 

L’oxyde d’étain SnO2 est un semi-conducteur de type n à gap optique varie entre 3.5 et 4.1 eV 

[31, 32] selon la technique de croissance utilisée et la concentration des porteurs de charge libre. 

SnO2 non dopé peut avoir une densité de porteurs de charges d’environ 1019 cm-3 et une mobilité 

de l’ordre de 25 cm2/Vs [33]. SnO2 présente une réflexion importante du rayonnement solaire 

dans la gamme de l’infrarouge, et une forte absorption dans le domaine ultraviolet, tandis qu’il 

a une transmission de l’ordre de 85% dans la gamme du visible et il devient opaque au-delà de 

1200 nm [34] (Fig. 1. 3). 

De plus, de nombreuses études [35, 36] montrent que la transmission de SnO2 en couches 

minces peut être influencée par les conditions expérimentales de déposition telles que le flux 

d’oxygène et la concentration de précurseurs, comme indiqué sur la figure 1. 4.  

Les propriétés électriques de SnO2 en films minces dépendent aussi des impuretés intrinsèques, 

des lacunes d’oxygène, l’épaisseur du film et les conditions expérimentales de dépôt. Les films 

minces de SnO2 sont caractérisée par une conductivité varie entre 10-7 à 10-5 (Ω.cm)-1 [37]. 

Cette variation est attribuée à l’augmentation de la taille des cristallites engendrées par la 

réduction des joints des grains. Sur la figure 1. 5, il apparait que la conductivité électrique de 

films SnO2 dépend de la température de substrat. La conductivité est non seulement fonction de 

la température, mais dépend aussi du taux de dopage et de la pression partielle de l’oxygène 

pendant le recuit. 

 

Figure 1. 3 : spectre d’absorption et transmission de film SnO2 dans la gamme uv-visible [34]. 
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Figure 1. 4 : spectre de transmission optique de films SnO2 en fonction de (a) flux d’oxygène 

[35] et (b) concentration de précurseurs [36]. 

 

Figure 1. 5 : conductivité électrique de film SnO2 en fonction de température [34]. 

2.3. Propriétés électronique 

Nombreux études théoriques et expérimentales indiquent que la structure de bandes d’énergie 

de SnO2 rutile est à gap direct. La figure 1. 6(b) montre la structure de bandes d’énergie de 

SnO2 tracée le long des directions de points de haute symétrie de la première zone de Brillouin 

(FBZ) (fig. 1. 6(a)). Le minimum de la bande de conduction (CBM) et le maximum de la bande 

de valence (VBM) sont situés au point Г(𝑘⃗ = 0). L’analyse de la densité d’états totale (DOS) 

et projetée (PDOS) sur les orbitales atomiques des atomes Sn et O (fig. 1. 6(c)) montre que la 

VBM est faiblement dispersive et composée essentiellement des orbitales 2p des atomes 

d’oxygène tandis que la CBM est fortement dispersive et composée d’hybridation entre les 

orbitales 5s, 5p et 5d des ions d’étain Sn [38-41]. Ces résultats de calcul théorique de la structure 

électronique de la VBM et la CBM sont confirmés par la mesure expérimentale XPS [42]. 
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Figure 1. 6 : (a) directions et points de haute symétrie dans la première zone de Brillouin (FBZ) 

du réseau tétragonal de SnO2 [30], (b) structure de bandes d’énergie et (c) densité d’états 

totale(DOS) et projetée (PDOS) sur les orbitales atomiques des atomes Sn et O de SnO2 bulk 

[41]. 

2.4. Propriétés vibrationnelles  

2.4.1. Dispersion de phonons 

La cellule élémentaire primitive de SnO2 rutile est composée de 6 atomes, ce qui corresponds à 

3N=18 branches de phonons. Les modes de vibrations se répartissent en 3 branches acoustiques 

et (3N ‒ 3=15) branches optiques dans la première zone de Brillouin. De plus, deux sortes de 

modes de vibration sont définies par la nature de polarisation du rayonnement infrarouge 

incident à savoir les modes longitudinaux (LO) et les modes transversaux (TO). 

Les vibrations acoustiques correspondent aux trois branches inférieures de la courbe de 

dispersion de phonons de SnO2 rutile, dont la fréquence s’annule au centre Γ de la première 

zone de Brillouin. Pour ces modes les ions Sn et O vibrent en phase.  

Pour les modes de vibrations optiques qui correspondent aux 15 branches supérieures de la 

courbe de dispersion de phonons, les ions Sn et O situés sur des sites adjacents du réseau 

cristallin SnO2 se rapproches et s’éloignent les uns des autres en créant un moment dipolaire 

électrique oscillant en fonction de temps. Les courbes de dispersion des phonons de SnO2 rutile 

permettent de mettre en évidence les effets de la pression sur les propriétés dynamiques du 

réseau cristallin et plus précisément l’évolution de la fréquence des modes de vibration de SnO2 
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rutile en fonction de pression [43, 44]. La figure 1. 7 représente les courbes de dispersion des 

phonons de SnO2 rutile déterminées théoriquement en fonction de pression. On observant que 

la fréquence du mode optique actif Raman B1g qui correspond à la branche optique la plus basse 

de la courbe de dispersion au centre Γ de la première zone de Brillouin est diminuée avec 

l’augmentation de la pression et devient négative à la pression 12 GPa. 

 

Figure 1. 7 : courbes de dispersion des phonons (à droite) et densités des phonons (à gauche) 

de SnO2 rutile en fonction de pression : (a) à pression atmosphérique, (b) à 10 GPa et (c) à 12 

GPa [44]. 

2.4.2. Spectres et modes de vibration infrarouge et Raman 

Les modes de vibration infrarouge et Raman de SnO2 monocristallin sont considérés comme 

une base de données pour l’identification des modes de vibration de SnO2 en couches minces 

ou nanostructures. L’oxyde d’étain SnO2 cristallise dans une structure tétragonal et appartient 

au groupe de symétrie d’espace D4h
14  (P42/mnm). L’application de la théorie des groupes permet 

de déterminer le nombre et la symétrie des modes de vibration de SnO2 rutile. La décomposition 

en représentation irréductibles au centre Γ (k⃗ = 0) de la première zone de Brillouin est donnée 

par la somme suivante : 

Γ(𝐷4ℎ
14) = A1g + A2g + B1g + B2g + 2Eg + A2u + 2B1u + 3Eu                    (1. 1) 
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Les quatre modes A2u + 3Eu sont actifs infrarouge, les quatre modes actifs en Raman sont A1g, 

B1g, B2g et Eg et les autres modes A2g + 2B1u sont inactifs en infrarouge et Raman. 

Expérimentalement, de nombreux auteurs [45-47] ont étudiés la dynamique de réseau de SnO2 

rutile à basse pression. Ils ont mesurés les spectres infrarouges et Raman en fonction de 

température et déterminés les fréquences des phonons optiquement actifs. Ces fréquences de 

modes observés par ces auteurs sont souvent prises comme bases de données de SnO2 rutile 

dans l’analyse de SnO2 en couches minces ou nanostructures. La figure 1. 8 illustre le spectre 

Raman de la phase rutile de SnO2 mesuré à pression 14.2 GPa [48]. Par la suite, des études 

théoriques de premier principe [41, 43, 45, 46, 49] ont été calculées les fréquences associées à 

ces modes optiques de vibration au centre Γ (k⃗ = 0) de la première zone de Brillouin, et ces 

calculs sont en bon accord avec les fréquences observées expérimentalement [45-48]. Le 

Tableau 1. 1 regroupe les fréquences ω (cm-1) des modes fondamentaux infrarouges et Raman 

de SnO2 rutile.   

 

Figure 1. 8 : spectre Raman de SnO2 rutile mesuré à pression 14.2 GPa [48]. 
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Tableau 1. 1 : fréquences des modes fondamentaux infrarouge et Raman de SnO2 rutile. 

 Modes Exp. Cal. 

 [46]  [45]  [47]  [48]  [46]  [45]  [41]  [43]  [49] 

 Eu
(1)

(TO) 244 -- -- -- 236 223 200.3 241.5 647.4 

Eu
(1)

(LO) 276 -- -- -- 268 269 251.9 278.9 737.9 

Eu
(2)

(TO) 293 -- -- -- 297 285 270.5 285.9 232.9 

Eu
(2)

(LO) 366 -- -- -- 377 335 306.9 406.3 246.7 

A2u(TO) 477 -- -- -- 512 456 457.4 461.0 477.0 

Eu
(3)

(TO) 618 -- -- -- 651 613 584.1 581.4 304.9 

A2u(LO) 705 -- -- -- 687 670 648.5 657.1 703.5 

Eu
(3)

(LO) 770 -- -- -- 750 745 711.8 703.5 477.8 

 B1g -- 121 123 -- 100 104 82.58 104.7 122.7 

Eg 476 476 475 474.7 476 468 462.4 469.7 498.0 

A1g 638 636 634 636.3 646 633 617.3 638.1 628.4 

B2g 782 778 776 777.3 752 765 733.8 761.9 768.3 

 B1u
(1)

 -- -- -- -- 140 147 138.4 146.8 603.4 

A2g -- -- -- -- 398 360 320.3 366.3 488.3 

B1u
(2)

 -- -- -- -- 505 564 552.6 585.1 149.4 

 

2.5. Propriétés thermoélectriques 

Les matériaux semi-conducteurs tels que le SnO2 ont suscité un grand intérêt de la plupart des 

chercheurs au cours des dernières années et font l’objet de nombreux études théoriques et 

expérimentales en raisons de leur application en thermoélectrique [11, 12, 50, 51]. Des études 

théoriques de premier principe ont suggéré le SnO2 rutile comme un bon candidat pour les 

applications thermoélectriques à cause de son abondance, de sa nature non toxique et de sa 

stabilité chimique. On notera qu’un bon matériau thermoélectrique doit présenter 

simultanément un coefficient de Seebeck élevé et une conductivité électrique élevée, et par 

ailleurs, une conductivité thermique faible [52]. 

2.5.1. Coefficient de Seebeck 

Les films minces du SnO2 présente un coefficient de Seebeck de -150 μV/K à la température 

ambiante. Comme illustré sur la figure 1. 9, le coefficient de Seebeck augmente de manière 
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régulière de 150 à 250 μV/K quand les films minces d’épaisseur d = 250 nm sont recuits à des 

températures allant jusqu’à 500 °C. En revanche, pour les films plus épais (500 nm), le 

coefficient de Seebeck présente une variation remarquable de 150 à 700 μV/K lorsque la 

température de recuit attient 350 °C, suivie d’une forte chute à des valeurs inférieures à 150 

μV/K avec une augmentation ultérieure de la température de recuit [51]. 

 

Figure 1. 9 : influence de température de recuit sur le coefficient de Seebeck [51]. 

Des études théoriques ont étudiées l’évolution du coefficient de Seebeck du volume SnO2 en 

fonction de températures [12, 50]. La figure 1. 10 montres l’existence de deux pics au voisinage 

du niveau de Fermi, l’un est situé dans la région de type n et l’autre dans la région de type p 

[12]. On observe que les intensités des pics diminuent avec l’augmentation de température de 

300 à 700 K. Pour μ = EF, le signe positif du coefficient de Seebeck (S > 0) pour le SnO2 rutile 

suggère que la conduction de matériau est effectué par les trous, par conséquent le SnO2 se 

comporte comme un semi-conducteur de type p comme illustré sur la figure 1. 10(a). En 

revanche, le signe négatif du coefficient de Seebeck (S < 0) observé dans la figure 1. 10(b) 

révèle que la conduction a été faite par des porteurs de charge négatifs (les électrons), donc le 

SnO2 se comporte comme un semi-conducteur de type n. Les valeurs de S dans les régions n et 

p calculées par la méthode DFT-LDA sont 823 et 895 μV/K, respectivement. De plus, celles 

calculées par la méthode DFT-GGA sont 369 et 413 μV/K à la température de 300 K. Il est 

important de noter que la méthode de calcul a un effet sur l’allure et les valeurs du coefficient 

de Seebeck. Hammi et al. [50] ont trouvé que la valeur de S dans les régions p et n sont +2391 

μV/K et -2336 μV/K, respectivement à la température de 600 K.   
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Figure 1. 10 : coefficient de Seebeck calculé en fonction de potentiel chimique (μ – EF) et de 

température varie de 300 à 700 K en utilisant les méthodes (a) DFT-LDA et (b) DFT-GGA 

[12]. 

2.5.2. Conductivité électrique  

Pour une meilleure performance thermoélectrique, le matériau doit possède une grande 

conductivité électrique. La figure 1. 11 révèle que la conductivité électrique de SnO2 en films 

minces est 600 (Ω. m)-1 à la température ambiante. On observe une diminution significative de 

la conductivité électrique lorsque la température de recuit atteint 300 °C [51].   

 

Figure 1. 11 : influence de température de recuit sur la conductivité électrique [51]. 

Les courbes de conductivité électrique (σ) en fonction de température pour un potentiel 

chimique compris entre -1.6 et +1.6 eV calculée théoriquement pour le volume de SnO2 sont 

illustrées dans la figure 1. 12. Cependant, la conductivité électrique est calculée en tenant 

compte du temps de relaxation (τ). On observe un changement significatif de la conductivité 

électrique en fonction de la température, en raison du comportement semi-conducteur de SnO2. 
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De plus, la conductivité électrique est plus grande pour μ – μ0 négatif (type p) par rapport à la 

valeur positive de μ–μ0 (type n). Les valeurs des conductivités électriques correspondantes sont 

d’environ 45 × 1018 et 22.5 × 1018 (Ω. m. s)-1, respectivement.  

 

Figure 1. 12 : conductivité électrique en fonction de température variée de 600 à 1200K [50]. 

2.5.3. Conductivité thermique 

La conductivité thermique est composée de deux termes, un terme qui dépond de la vibration 

du réseau (phonon) et un terme électronique, sachant que chaque terme possède une dépendance 

différente en température. La plus part des études théoriques ne tient pas compte des vibrations 

du réseau en utilisant les équations de transport de Boltzmann, donc la seule contribution à la 

conductivité thermique est celle des électrons. La figure 1. 13 illustre la variation de la 

conductivité thermique électronique (κe) calculée en fonction de potentiel chimique μ–μ0 à 

différente températures 600, 900 et 1200 K en tenant compte de temps de relaxation (τ).  

 
Figure 1. 13 : conductivité thermique électronique en fonction de température variée de 600 à 

1200 K [50]. 
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La courbe montre que la conductivité thermique électronique augmente avec l’augmentation de 

la température. Dans la plage de potentiel chimique considéré, la valeur de κe est plus 

importante dans la région p que dans la région n. Les plus faibles valeurs de κe sont attribuées 

à la température de 600 K [50].  

2.5.4. Facteur de Mérite  

Les matériaux sont considérés comme appropriés pour les applications thermoélectriques 

lorsque la valeur du facteur de mérite (ZT) rapproche de l’unité. La figure 1. 14 représente la 

variation du facteur de mérite (ZT)e en fonction de potentiel chimique μ – μ0 à différentes 

températures. Ce facteur dépond uniquement des propriétés électroniques car la contribution 

thermique des vibrations du réseau n’a pas été prise en compte. On remarque que le facteur de 

Mérite du SnO2 est très proches de l’unité à la température 600 K, ce qui le rend extrêmement 

utile pour les applications thermoélectriques. De plus, les valeurs du facteur de mérite dans les 

régions p et n sont équivalentes, ce qui suggère que le SnO2 peut être utilisé comme matériau 

thermoélectrique de type n ou de type p. Cela est très intéressant pour la fabrication d’un 

matériau à base de SnO2 formant une jonction thermoélectrique de type p-n. D’autre part, la 

variation du facteur de Mérite est négligeable lorsque la température varie de 600 à 1200 K 

[50]. 

 

Figure 1. 14 : facteur de mérite (ZT)e calculée en fonction du potentiel chimique à différentes 

températures [50]. 
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2.5.5. Techniques de mesure thermoélectriques 

Les techniques d’analyse expérimentales sont nombreuses. Parmi ces techniques, on peut citer 

les techniques de mesure thermoélectriques qui sont la méthode des quatre pointes, méthode 

flash laser, ….etc. 

- Méthode des quatre pointes : est une méthode utilisées couramment pour la mesure de la 

résistivité électrique des couches minces. Elle consiste en quatre pointes, soit alignées, soit 

disposées en carré sur l’échantillon : deux pointes servent à injecter le courant électrique I et 

les deux autres pointes à la mesure de de la différence de potentiel V. Le rapport tension courant 

V/I est lié à la résistivité en fonction des dimensions de l’échantillon. Cette méthode est adaptée 

uniquement pour des faibles résistivités [53]. 

- Méthode flash Laser : est une méthode utilisée pour la mesure de la conductivité thermique 

des échantillons [54]. Dans cette méthode, le flash laser est sert comme une source de chaleur, 

et la perte de chaleur à travers les limites de l’échantillon et le rayonnement est minimisée par 

un temps de mesure rapide. La diffusivité thermique et la chaleur spécifique peuvent être 

directement mesurées. La conductivité thermique sera calculée par : 

𝜅 = 𝐷𝑡𝐶𝑝𝜌𝑣                                                           (1. 2) 

Où 𝐷𝑡est la diffusivité thermique, 𝐶𝑝 est la capacité calorifique, et 𝜌𝑣 est densité volumique. 

- Effet Hall : le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique et la conductivité thermique 

sont liés aux concentrations de porteurs de charge, la mobilité des porteurs et la masse effective 

d’un matériau. Ces paramètres peuvent être évalués par la mesure de l’effet Hall [55]. Le type 

de porteurs de charge majoritaires d’un échantillon et leur concentration peuvent être déterminé 

par effet Hall, qui consiste la mesure d’une tension VH entre deux électrodes a et b d’un 

échantillon parcouru par un courant électrique I parallèle à sa surface et soumise à un champ 

magnétique perpendiculaire à cette surface. Le signe de la tension VH résulte du déplacement 

des porteurs de charge sous l’effet de la force de Lorentz (FL) indique le type de porteurs de 

charge majoritaires. La concentration de porteurs est déterminée à partir de la relation : 

n =
IB

e t VH
=

1

eRH
                                                       (1. 3) 

Où e est la charge d’électron, t l’épaisseur de l’échantillon et RH est la constate de Hall qui 

négatif pour les électrons (matériau type n) et positif pour les trous (matériau type p). 
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3. Propriétés de la Surface SnO2 (110) 

3.1. Energie de surface 

L’étude des surfaces de SnO2 attiré l’attention de plusieurs chercheurs [56-58] en raison de 

leurs propriétés remarquables en présence d’un grand nombre de molécules de gaz (CO2, CO, 

H2O, O2, OH…etc.) adsorbés à ces surfaces. Nous avons représenté sur la figure 1. 15 les plans 

réticulaires à faibles indices de l’oxyde d’étain SnO2 monocristallin dont l’énergie de formation 

est la plus faible.  

 

Figure 1. 15 : plans réticulaires des surfaces stœchiométriques à faible indices de SnO2 

monocristallin : (a) le plan (110), (b) les plans (100) et (010), (c) le plan (001), (d) les plans 

(101) et (011). 

Les résultats de calcul DFT [22, 23, 59-63] de l’énergie de formation correspondants sont 

résumés dans le Tableau 1. 2. Ces valeurs montrent que la surface stœchiométrique (110) est la 

plus stable thermodynamiquement et présente une énergie de formation plus faible par rapport 

aux autres surfaces à faible indice de SnO2. En plus, la figure 1. 16 illustre un spectre DRX de 

l’oxyde d’étain en couches minces déposé par la technique CVD à une température de 850 ºC 

pendant 20 min [64]. On observe que l’orientation préférentielle de SnO2 est [110] et par 

conséquent le plan réticulaire (110). 
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Tableau 1. 2 : énergies de surface des surfaces stœchiométriques à faibles indices de SnO2 

monocristallin.  

Méthode Energies de surface en (J.m-2) 

(110) (100), (010) (101), (011) (001) 

B3LYP [59] 1.20 1.27 1.43 1.84 

PAW-LDA [60] 1.38 1.55 1.79 2.23 

PAW-GGA [60] 1.06 1.14 1.47 1.88 

PAW-PBE [60] 1.00 1.07 1.42 1.83 

GGA [23] 1.04 1.14 1.33 1.72 

GGA [61] 1.01 1.32 1.49 1.87 

LDA [22, 62, 63] 1.30-1.40 1.66-1.65 1.55 2.36 

GGA-PBE [22] 0.87 1.13 1.44 1.77 

 

 

Figure 1. 16 : spectre DRX de SnO2 en couches minces déposé par la technique CVD [64]. 

3.2. Stœchiométrie et reconstruction 

La stœchiométrie de la surface (110) de SnO2 est une fonction de nombre n de plans atomiques 

formant une couche atomique. Chaque couche atomique 2 (SnO2) stœchiométrique est 

composée de 3 plans atomiques : deux plans atomiques d’oxygènes et un plan atomique d’étains 

et d’oxygènes. La figure 1. 17 représente des modèles slab de la surface stœchiométrique SnO2 

(110) formée d’une (1L), deux (2L) et trois (3L) couches atomiques. 

La surface (110) de SnO2 peut présenter des déficits en atomes d’oxygènes, on dit alors que la 

surface est réductrice. Si la distribution des sites vacants d’oxygènes est symétrique, on dit que 

la surface est reconstruite. Le phénomène de reconstruction de la surface SnO2 (110) en 
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présence des déficits en oxygène est le résultat d’un traitement thermique [65, 66]. Les trois 

symétries de reconstruction qui ont rapportées dans les travaux d’analyse LEED de la surface 

SnO2 (110) sont les suivantes : (1x1), (2x1) et (4x1) [67]. Ces modèles de reconstruction sont 

représentés dans la figure 1. 18.  

 

Figure 1. 17 : surface stœchiométrique de SnO2 (110) formée (a) d’une couche atomique, (b) 

deux couches et (c) trois couches atomiques. 

 

Figure 1. 18 : modèles de surfaces SnO2 (110) reconstruites, (a, b) (1x1), (c) (2x1) et (d) (4x1).  

3.3. Relaxation de la surface SnO2 (110) 

Lors de la formation de la surface, la découpe de SnO2 massif provoquée par une rupture de la 

liaison Sn-O à l’interface. En conséquence, les atomes à proximité de la surface se retrouvent 

dans une configuration énergétique instable et peuvent se déplacer vers une nouvelle 

configuration d’équilibre stable. Ce réarrangement se manifeste soit par un déplacement des 

atomes perpendiculairement à la surface, ce qui caractérise une relaxation de la surface, soit par 

un déplacement dans la direction parallèle à celle-ci, ce qui appelé reconstruction de la surface. 

De nombreux calculs théoriques de premier principe ont indiquées que la surface SnO2 (110) 

est relaxée mais non reconstruite [38, 68-72]. Le Tableau 1. 3 résume les déplacements 

d’atomes Sn et O qu’ils ont calculés pour les surfaces SnO2 (110) stœchiométrique et réductrice. 
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Tableau 1. 3 : déplacement Δz en (Å) des atomes Sn et O du surfaces SnO2 (110) 

stœchiométrique et réductrice.  

Méthode Stœchiométrique Réductrice 

Sn5c Sn6c O2c O3c Sn5c Sn4c O3c 

GGA-PBE [68] -0.09 +0.15 +0.03 +0.13 -- -- -- 

PW-GGA [69] -0.08 +0.17 +0.02 +0.17 -- -- -- 

B3LYP [71] -0.22 +0.48 +0.04 +0.26 -- -- -- 

LDA [71]  -0.15 +0.15 +0.02 +0.07 -0.18 +0.23 +0.08 

B3LYP [38] -0.07 +0.12 0.00 +0.11 -0.05 +0.08 +0.16 

PW-GGA [72] -0.11 +0.22 +0.09 +0.18 -0.16 +0.28 +0.20 

 

3.4. Structure de bandes d’énergie et densité d’états 

Plusieurs calculs ab-initio ont été effectués pour étudier la structure de bandes d’énergie de la 

surface stœchiométrique et réductrice SnO2 (110) [24, 28, 40, 73]. Ces calculs ont révélé que la 

structure de bandes d’énergie de la surface stœchiométrique présente des états de surface à 

l’intérieur de la bande interdite au voisinage du VBM de volume SnO2 (fig. 1. 19(a)). Elle 

présente faible dispersion (bandes plats) et est composée d’orbitales atomiques 2p des atomes 

d’oxygène O2c (fig. 1. 20(b)). Ces résultats de calcul ab-initio de la structure électronique de la 

bande de valence sont confirmés expérimentalement par la mesure XPS [74]. Trani et al. [73], 

ont rapportés une valeur de l’énergie de gap Eg de 2.41 eV en utilisant la méthode DFT-B3LYP.  

Pour la surface réductrice, la structure de bande d’énergie et la densité d’états projetés (PDOS) 

sur les OAs des atomes Sn et O sont représentées sur la figure 1. 19(b) et la figure 1. 20(c), 

respectivement. On observe l’apparition de bandes d’énergies additionnelles à forte dispersion 

à l’intérieur de la bande interdite au voisinage de la VBM, par rapport à la surface 

stœchiométrique. Ces bandes correspondent à des pics situés dans la VBM de la densité d’états 

projetés (PDOS) composées des orbitales 5s et 5p des atomes Sn [24, 75].  
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Figure 1. 19 : structure de bandes d’énergie de la surface SnO2 (110) : (a) stœchiométrique, (b) 

réductrice [40]. 

 

Figure 1. 20 : densité d’états projetés (PDOS) sur OAs des atomes Sn et O de (a) volume SnO2 

et de la surface SnO2 (110) : (b) stœchiométrique, (c) réductrice [75]. 

3.5. Spectroscopie infrarouge et Raman de la surface 

3.5.1. Modes de surface (SPM) et déficit en d’oxygène 

Les spectres Raman et IR de SnO2 nanostructures présentes des pics correspondant aux modes 

de vibration fondamentaux Raman et IR, tels que déterminés par la théorie des groupes et des 

modes additionnels qui sont dues essentiellement à la technique de dépôt et les conditions 
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expérimentales de préparation de SnO2. Parmi ces modes additifs, on peut citer les modes de 

surface (SPM) ainsi que les modes associés aux sites d’oxygènes vacants (VOs).  

Lu et al. [76] ont rapporté l’apparition des pics additionnels dans le spectre Raman de SnO2 en 

couches minces préparés par la technique CVD à température ambiante. Leurs résultats sont 

illustrés dans la figure 1. 21. Cette figure montre que les pics additionnels observés à 497 et 695 

cm-1 sont associés respectivement aux modes actifs infrarouges A2u (TO) et A2u (LO). 

L’apparition de ces pics additionnels est principalement attribuée à la présence de sites 

d’oxygène vacants. D’autre part, les pics observés à 248, 297, 376, 309-318 et 697 cm-1 [77-

79] dans le spectre Raman et celles observés à 528, 660, 970-700 cm-1 [80, 81] dans le spectre 

infrarouge sont assignées aux modes de surface (SPM). Les modes de surface (SPM) deviennent 

plus importants lorsque la taille des cristaux est réduite, en raison de la densité atomique de 

surface qui est plus grande que celle en volume.  

 

Figure 1. 21 : spectre Raman de SnO2 films déposés sur des substrats en quartz par la technique 

CVD à la température ambiante [76]. 

4. Groupes hydroxyle OH 

Le groupe hydroxyle OH est défini comme un groupe fonctionnel qui se compose d’un atome 

d’oxygène lié à un atome hydrogène (‒OH) avec une longueur de liaison dO‒H = 0.957 Å [82]. 

Lorsqu’il est adsorbé à la surface d’un matériau solide, on l’appelé un groupe hydroxyle de 

surface. En chimie organique, le terme « hydroxyle » désigne le radical OH. Lorsqu’il est 

ionisé, il prend la forme d’un anion hydroxyde (HO-). Ces groupes résultent de la dissociation 

ionique de la molécule d’eau en ions hydronium et hydroxyle selon l’équation suivante : 

H2O → H+ + HO-                                                         (1. 4) 
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4.1. Classification des groupes hydroxyle OH 

Les études infrarouge réalisées par Tsyganenko et Filimonov [83, 84] ont permise de classifier 

les groupes hydroxyle de surface en deux types principaux en fonction des liaisons hydrogène 

qu’ils forment.  

Le premier type est appelé « groupe OH isolé » (isolated OH), tandis que le second est nommé 

« groupe OH lié-H » (H-bonded OH). Comme illustré dans la figure 1. 22, on distingue deux 

différents types (I et II) du premier groupe OH isolés. Cette classification repose sur le nombre 

de liaisons formées entre l’atome d’oxygène (OOH) et le site cationique (M) d’adsorption à la 

surface de l’oxyde métallique (MO).  

Le second type de groupes OH, connu sous le nom d’OH lié-H, résulte de l’interaction entre 

deux groupes OH qui sont adsorbés sur des sites cationiques (M) voisin. Cette interaction se 

produit entre l’atome d’oxygène du premier groupe OH et l’atome d’hydrogène du deuxième 

groupe OH.  

 

Figure 1. 22 : (a) classification des groupes hydroxyle OH et (b) représentation de la surface du 

SnO2 en présence de différentes types des groupes hydroxyles. 

4.2. Rôle des groupes hydroxyle OH  

L’eau peut se dissocier pour former des groupes hydroxyle à la surface. Ces groupes peuvent 

réagir avec les atomes d’oxygène de la surface, entrainant la formation de lacunes qui 

conduisent à une augmentation de la conductivité électriques à basse température [85]. 

Yamazoe et al. [86] ont montrés que la présence de groupes hydroxyles induit une modification 
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de la conductivité électrique de SnO2 lors de l’adsorption de H2O. Théoriquement, certain 

chercheurs ont proposés trois mécanismes pour expliquer l’augmentation de la conductivité 

électrique de SnO2 en présence de H2O adsorbé à leur surface. Deux de ces mécanismes ont été 

proposés par Heiland et Kohl [87], tandis que le troisième a été suggéré par Morrison, Henrich, 

et Cox [88, 16]. 

Le premier mécanisme proposé par Heiland et Kohl est décrit par la réaction suivante : 

H2O(gaz) + Sn + O → (Snδ+‒OHδ-) + (OH)+ + e-                                 (1. 5) 

Cette réaction (1. 5) suggère que l’adsorption dissociative de la molécule d’eau H2O à la surface 

de SnO2 conduit à la formation de deux types de groupes hydroxyle : (i) le groupe OH isolé 

provient de l’adsorption de l’ion OH sur le site Sn de la surface via une liaison oxygène (Snδ+‒

OHδ-), (ii) le groupe OH associé se forme par l’adsorption de l’atome d’hydrogène H neutre sur 

le site O2c de la surface de SnO2. Ce dernier peut être ionisé en (OH)+ et agir comme centre 

donneur. 

Dans le second mécanisme considère la possibilité de la formation de deux groupes OH associés 

par l’intermédiaire d’une liaison hydrogène en se liant à deux atomes Sn adjacents. Cela conduit 

à la création de lacunes d’oxygène 𝑉𝑂
2+, entrainent l’incorporation de deux électrons 

supplémentaires dans la bande de conduction de SnO2. Cela explique l’augmentation de la 

conductivité électrique de SnO2 en présence de groupes hydroxyles adsorbés en surface. La 

réaction correspondante à ce mécanisme est donnée comme suit : 

H2O(gaz) + 2 Sn + O → 2 (Snδ+‒OHδ-) + 𝑉𝑂
2+ + 2e-                                 (1. 6) 

Le troisième mécanisme proposé par Morrison suggère un processus indirect où les groupes 

OH associés et les groupes OH libres pourraient interagir avec des groupes acides ou basiques 

présents à la surface.  

De plus, les groupes hydroxyles présents en surface de SnO2 exercent une influence 

considérable sur les propriétés électroniques et la chimie de la surface de ce matériau [26]. Les 

groupes hydroxyle jouent un rôle crucial dans le domaine de la catalyse en tant que centres 

actifs pour un certain nombre de réactions. Ainsi, les groupes hydroxyle en surface participent 

largement aux réactions lors de la préparation des catalyseurs [89]. De plus, la présence des 

groupes OH en surface peut améliorer les performances de détection de SnO2. Des études 

récentes, à la fois théoriques et expérimentales, sur SnO2 et d’autres oxydes ont examiné 

l’influence de ces groupes hydroxyles sur l’adsorption de molécules de gaz toxiques telles que 
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le CO, CO2, NH2, ...etc. [90-92]. Wicker et al. [90] ont montrés que la vapeur d’eau dissociée 

à la surface de SnO2 peut influencer la détection du CO en fonction de la concentration de 

lacunes d’oxygène.  

4.3. Identification IR des groupes OH de surface  

La nature des groupes hydroxyle à la surface a été étudiée par de nombreux chercheurs à l’aide 

de la spectroscopie IR [80, 93-99]. Ces études ont porté sur des oxydes d’étain SnO2 préparés 

selon diverses conditions de préparation et différents techniques de déposition. Ils ont observés 

trois bandes à 1900, 2750 et 3000 cm-1 [92] ou une série de bandes larges et intenses entre 3000 

et 3500 cm-1 [94-98], attribuées à des groupes OHb associés. En ce qui concerne les groupes 

OHt isolés, Harrison et al. [94, 96] ont indiqué la présence d’une bande à 3640 cm-1, tandis que 

Christensen et al. [93] ont observé deux bandes à 3552 et 3658 cm-1. De plus, Kozma et al. [80] 

ont rapporté deux bandes à 1626 et 3426 cm-1, et Ghiotti et al. [99] ont signalé l’existence de 

trois bandes à 3595, 3560, 3620 cm-1. On revanche, Orel et al. [95] ainsi que Presecatan et al. 

[97] n’observent aucune bande, confirmant l’importance des conditions de synthèse et le bon 

choix de la technique de dépôts.  

Les groupes hydroxyles sont généralement identifiés dans la plage de fréquence de 1000 à 4000 

cm-1 lors de l’analyse par spectroscopie IR. La figure 1. 23 illustre le spectre IR de SnO2 

représenté dans la gamme de fréquence de 3000 à 4000 cm-1. Cinq bandes de vibration ont été 

observées à 3655, 3637, 3602, 3558 et 3479 cm-1, correspondant aux différentes types de 

groupes hydroxyles OH. La bande à 3479 cm-1 est attribuée au groupe OHb associé, tandis que 

les autres bandes sont assignées aux groupes OHt libres [100].  

 

Figure 1. 23 : spectre IR de SnO2 en poudres présenté dans la plage de fréquences correspondant 

aux vibrations des groupes OH [100]. 
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5. Le monoxyde de carbone CO 

Le monoxyde de carbone présent à concentrations supérieur à 1% dans l’air, compte parmi les 

polluants atmosphériques les plus nocifs. Le CO est un composé métastable qui tend à se 

transformer en CO2 en présence d’oxygène. Il provient de phénomènes naturels et de la 

combustion incomplète de composés organiques contenant le carbone. Sa détection est 

complexe du fait de son absence de couleur, d’odeur et de saveur.  

 Propriétés physiques de CO 

Sous les conditions ordinaires de température et de pression, le monoxyde de carbone présente 

une faible solubilité dans l’eau (30 mg/L à 20 ºC), mais il est relativement soluble dans certains 

solvants organiques tels que l’acétate d’éthyle, l’éthanol, l’acide acétique [101]. Le Tableau 1. 

4 regroupe quelque propriété physique du monoxyde de carbone CO. 

Tableau 1. 4 : propriétés physiques de la molécule CO. 

Monoxyde de carbone CO 

Etat physique gaz 

Masse molaire 28.01 g/mol 

Masse volumique  1.145 g/ m3 (gaz à 298 K) 

Point de fusion  -205 ºC à 101 KPa 

Point d’ébullition  -191 ºC à 101 KPa 

Densité  0.814 

Densité gaz / vapeur 0.97 

Pression de vapeur  34 KPa à -200 ºC 

Point critique  -140 ºC à 3498 KPa 

Température d’auto-inflammation  605 ºC 

Limites d’explosivité ou d’inflammabilité 

(en volume % dans l’air)  

Limite inférieure : 10.9 % 

Limite supérieure : 76 % 

1ppm = 1.14 mg/m3 à 25 ºC et 101 KPa 

 

5.1. Identification IR de la molécule CO 

CO est une molécule linéaire présente une vibration active en IR à 2143 cm-1 [102]. Des études 

théoriques de premier principe rapportent des vibrations symétriques à 2097 cm-1 [103] et 2174 

cm-1 [104].  Le spectre IR du CO adsorbé révèle une bande de vibration à 2201 cm-1 [105]. 

Cette bande étroite est attribuée à la molécule CO adsorbée sur des sites (Sn4+). D’autres études 

IR indiquent une bande de vibration à 2200 cm-1 [100], attribuées au CO physisorbé (Fig. 1. 

24).  
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Des études théoriques de premier principe ont été effectuées pour calculer les fréquences de 

vibration IR de la molécule CO adsorbée à la surface du SnO2 (110). Lu et al. [103] ont établi 

que la fréquence de vibration à 2170 cm-1 est caractéristique du CO physisorbé, tandis que 

Melle-Franco et al. [70] ont observé une fréquence de vibration à 2369 cm-1, attribuée au CO 

chimisorbé à la surface de SnO2 (110) avec un taux de couverture (θ = 1).  

 

Figure 1. 24 : spectre IR de SnO2 poudre avant et après l’exposition au gaz CO dans la plage de 

fréquences de vibration de 2100 à 2500 cm-1 [100].  

6. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons rappelé les différentes propriétés physiques du SnO2 rutile, en 

couches minces et particulièrement la surface stœchiométrique et réductrice de SnO2 (110). 

Ensuite, nous avons représentés quelque technique de mesure thermoélectrique. Pour conclure 

le chapitre, nous présentons les différentes propriétés des groupes hydroxyles OH et des 

molécules CO qui peuvent être adsorbées à la surface du SnO2 (110). Nous mentionnons les 

fréquences de vibration observées dans les spectres infrarouges de SnO2 en couches minces ou 

nanostructures, ainsi que celle calculés théoriquement. 
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CHAPITRE 2 : APPROCHE THEORIQUE 

1. Introduction 

Les calculs numériques ont acquis une place de choix en science des matériaux et devenant 

aujourd’hui un complément essentiel aux techniques de recherches expérimentales. Le 

traitement quantique non relativiste des systèmes physiques contenant plusieurs particules est 

reposé sur des méthodes de calcul théorique qui ont été développées pour étudier les propriétés 

physico-chimiques des systèmes à symétrie ponctuelle (atomes et molécules) et des systèmes 

périodiques composés de plusieurs atomes [106, 107]. Trois approches principales sont utilisées 

pour les calculs numériques : l’approche empirique, semi-empirique et les calculs ab-initio ou 

de premier principe. L’approche ab-initio consiste à décrire un système étudié en résolvant 

l’équation de Schrödinger [108], en tenant compte de certaines approximations telles que la 

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). La force des calculs ab-initio est de pouvoir étudier 

des matériaux soumis à des conditions de pression et de température difficilement accessible 

par l’expérience. Ainsi, la combinaison des calculs ab-initio et des expériences ouvre des 

perspectives et constitue une voie de recherche prometteuse. 

De plus, les calculs ab-initio permettent d’étudier les propriétés vibrationnelles infrarouge de la 

surface, ainsi que les performances thermoélectriques des matériaux en évaluant des paramètres 

tels que le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique, la conductivité thermique et le 

facteur de Mérite. Ces paramètres sont calculés en utilisant la théorie semi-classique du 

transport de Boltzmann avec l’approximation du temps de relaxation. 

Dans ce chapitre, nous décrivons la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) ainsi que les 

diverses approximations qui interviennent dans sa mise en ouvrent pratique. Ensuite, nous 

présentons les différents types de bases d’orbitales atomiques. Puis, nous allons décrire en 

détaille la théorie de la spectroscopie infrarouge de la surface. De plus, Nous décrivons les 

mécanismes de transport thermoélectrique et le principe fondamental de la théorie semi-

classique de transport de Boltzmann, en tenant compte de l’approximation de temps de 

relaxation. Enfin, nous concluons ce chapitre en présentant le code de calcul CRYSTAL.   

2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

L’étude de la structure des matériaux et leurs propriétés nécessite la résolution de l’équation de 

Schrödinger (1925) [108] non relativiste et indépendante du temps. 

𝐻𝜓 = 𝐸𝜓                                                               (2. 1) 
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Où 𝐻 est l’hamiltonien du système multi-électrons, 𝜓 sa fonction d’onde et 𝐸 son énergie. 

L’hamiltonien total 𝐻 de système est constitué de cinq termes à savoir l’énergie cinétique des 

électrons (𝑇𝑒) et celle des noyaux (𝑇𝑁) et les interactions électron-électron (𝑉𝑒𝑒), noyau-

électron (𝑉𝑁𝑒) et noyau-noyau (𝑉𝑁𝑁). 

𝐻 = 𝑇𝑒 + 𝑇𝑁 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑁𝑁                                           (2. 2a)                                                                            

𝐻 = −
1

2
(∑ ∇𝑖

2
𝑖 + ∑

∇𝐴
2

𝑀𝐴
𝐴 ) − ∑ ∑

𝑍𝐴

𝑅𝐴𝑖
𝐴𝑖 + ∑

1

𝑟𝑖𝑗
+𝑖<𝑗 ∑

𝑍𝐴𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵
𝐴<𝐵                  (2. 2b)                                            

𝑖 et 𝑗 indicent les électrons, 𝐴 et 𝐵 indicent les noyaux, 𝑀𝐴 et 𝑍𝐴 sont respectivement la masse 

et la charge du noyau considéré, 𝑅𝐴𝑖, 𝑟𝑖𝑗 et 𝑅𝐴𝐵 sont respectivement les distances (noyau-

électron), (électron-électron), (noyau-noyau). 

Pour un système réel avec un grand nombre de noyaux et électrons circulant auteur de ces 

noyaux, il est impossible de résoudre l’équation (2. 1). Plusieurs approches ont vu le jour pour 

résoudre ce problème, parmi elle on peut citer les méthodes de premier principe (ab-initio) à 

savoir la méthode de Hartree-Fock (HF) [109, 110], post HF [111] et la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT) [112], qui n’a besoins de connaitre que les positions des atomes, 

les nombres atomiques, le nombre des atomes non équivalentes dans la structure, …etc. 

Il faut noter que la HF et la DFT reposent sur l’approximation de Born-Oppenheimer [113], qui 

est revient à séparer les mouvements des électrons de ceux des noyaux (la masse de noyau est 

relativement plus élevés par rapport à celle de l’électron). La déférence principale entre la HF 

et la DFT réside dans le fait que la méthode HF conserve l’hamiltonien du système sans 

modification et essaye de simplifier la fonction d’onde par une série d’approximations tandis 

que la DFT garde la fonction d’onde et utiliser des approximations pour réduire et simplifier 

l’hamiltonien du système étudié.   

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) représente la base d’un ensemble d’approches 

de premier principe utilisées actuellement pour prédire les structures géométriques et les 

propriétés physique des matériaux. La théorie DFT a pour principe que n’importe quelle 

propriété d’un système de particules individuelles interagissent entre elle, peut être considérée 

comme une fonctionnelle de la densité 𝜌(𝑟 ) à l’état fondamentale du système. 

Historiquement, en 1927 Thomas [114] et Fermi [115] sont les premiers à exprimés l’énergie 

en fonction de la densité 𝜌(𝑟 ). Ils ont postulés que les propriétés électroniques d’un système 

peuvent être traitées classiquement et l’énergie cinétique est calculée en supposant la densité 
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homogène. Ensuite, Dirac [116] introduit le terme d’échange mais ne permet pas de rendre 

compte la stabilité des molécules en dissociation. La DFT a véritablement débuté les années 

1964 par Hohenberg et kohn [112] qui établissent une relation fonctionnelle entre l’énergie de 

système à l’état fondamental et la densité comme variable 𝐸[𝜌(𝑟 )]. 

2.1. Equations de Khon-Sham (KS) 

En 1965, Kohn et Sham [117] ont proposés de remplacer le système d’électrons en interaction 

par un système fictif de 𝑁𝑒 électrons indépendants de même densité 𝜌(𝑟 ) que le premier 

système. Avec cette hypothèse l’expression de l’énergie cinétique sera connue, la fonctionnelle 

exacte d’énergie totale peut s’écrire sous la forme : 

𝐸[𝜌(𝑟 )] = 𝑇0[𝜌(𝑟 )] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟 )] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟 )] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]                          (2. 3) 

Où  

𝑉𝑒𝑒[𝜌(𝑟 )] =
1

2
∫

𝜌 (𝑟 )𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

|𝑟 −𝑟 ′|
𝑑𝑟  𝑑𝑟 ′ est l’énergie potentielle de répulsion entre les électrons. 

𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌(𝑟 )] = ∑ ∫
𝑍𝑖𝜌(𝑟 )

|𝑟 −𝑅⃗ ′|

𝑁𝑒
𝑖=1 𝑑𝑟  est l’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons. 

L’énergie cinétique 𝑇0[𝜌(𝑟 )] de l’état fondamentale est donnée par : 

𝑇0[𝜌(𝑟 )] = ∑ ∫𝛷𝑖
𝐾𝑆(𝑟 ) (−

1

2
∇2)𝛷𝑖

𝐾𝑆(𝑟 )
𝑁𝑒
𝑖=1 𝑑𝑟                               (2. 4) 

Avec 𝛷𝑖
𝐾𝑆(𝑟 ) est la fonction d’onde monoélectronique de Kohn et Sham. 

La densité électronique est donnée par : 

𝜌(𝑟 ) = ∑ |𝛷𝑖
𝐾𝑆(𝑟 )|

2𝑁
𝑖=1                                                 (2. 5) 

Kohn et Sham introduisent la notion de potentiel effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) et ramènent l’équation de 

Schrödinger à une équation monoélectronique : 

𝐻𝐾𝑆𝛷𝑖
𝐾𝑆(𝑟 ) = 𝐸𝑖𝛷𝑖

𝐾𝑆(𝑟 ) = [−
1

2
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 )]𝛷𝑖

𝐾𝑆(𝑟 )                           (2. 6) 

Où le potentiel effectif est donné par : 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟 ) = ∑ ∫
𝑍𝑖𝜌(𝑟 )

|𝑟 −𝑅⃗ ′|

𝑁𝑒
𝑖=1 𝑑𝑟 +

1

2
∫

𝜌 (𝑟 )𝜌(𝑟′⃗⃗⃗⃗ )

|𝑟 −𝑟 ′|
𝑑𝑟  𝑑𝑟 ′ + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )]                    (2. 7) 
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La difficulté réside désormais dans l’évaluation de l’énergie d’échange et de corrélation 

𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] dont l’éxpression exacte n’est connue que pour un gaz d’électrons libres. 

2.2. Potentiels d’échange et de corrélation 

2.2.1. Approximation de la densité locale (LDA) 

Elle a été proposée pour la première fois par Kohn et Sham [117] qui ont considérés le solide 

comme un gaz d’électrons homogène pour lequel les effets d’échange-corrélation sont locaux. 

Dans cette approximation, l’énergie d’échange et de corrélation 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] est donnée par : 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝑟 )] = ∫ 𝜌(𝑟 ) 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] 𝑑𝑟                                          (2. 8) 

𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] est l’énergie d’échange-corrélation par électron, peut être exprimée comme une 

somme de deux termes : un terme d’échange 𝜀𝑥[𝜌(𝑟 )] et un terme de corrélation 𝜀𝑐[𝜌(𝑟 )] 

𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝑟 )] = 𝜀𝑥[𝜌(𝑟 )] + 𝜀𝑐[𝜌(𝑟 )]                                       (2. 9) 

L’expression de terme d’échange 𝜀𝑥[𝜌(𝑟 )] est donnée par Fermi-Direc-Slater : 

𝜀𝑥[𝜌(𝑟 )] = −
3

4
(

3

𝜋
)
1/3

[𝜌(𝑟 )]1/3                                              (2. 10) 

Le terme de corrélation 𝜀𝑐[𝜌(𝑟 )] ne possède pas une expression analytique connue, mais il 

existe des expressions approchées permettant de décrire les densités électroniques tell que 

l’expression de Vosko, Wilk et Nusair [118].  

Pour tenir compte des effets de polarisation de spin, en utilisant la méthode LSDA où l’énergie 

est donnée par : 

 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌↑(𝑟 ), 𝜌↓(𝑟 ) ]  = ∫ ρ(r )εxc[𝜌↑(𝑟 ), 𝜌↓(𝑟 )] dr                          (2. 11) 

Où 𝜌↑(𝑟 ) et 𝜌↓(𝑟 ) sont les densités respectives des électrons de spin 𝛼 et 𝛽 

L’approximation LDA est particulièrement adaptée pour l’étude des systèmes homogènes. Elle 

permet de décrire précisément les propriétés structurales du système, donne des valeurs non 

satisfaisantes pour la largeur de la bande interdite et sous-estime légèrement les distances de 

liaisons [119].   
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2.2.2. Fonctionnelle hybride (B3LYP) 

La fonctionnelle hybride B3LYP (Beck, trois paramètres, Lee-Yang-Parr) [120] combinant les 

fonctionnelles d’échange local, d’échange de Becke et d’échange de Hartree-Fock avec les 

fonctionnelles de corrélation local (VWN) et corrigée de gradient de Lee, Yang et Parr.   

𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = (1 − 𝑎0 − 𝑎𝑥)𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴 + 𝑎0𝐸𝑥
𝐻𝐹 + 𝑎𝑥𝐸𝑥

𝐵88 + 𝑎𝑐𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃 + (1 − 𝑎𝑐)𝐸𝑐

𝑉𝑊𝑁      (2. 12) 

Où les paramètres: 𝑎0= 0.20, 𝑎𝑥= 0.72 et 𝑎𝑐= 0.81. 

La fonctionnelle B3LYP est une méthode de calcul puissant en physique de solide. Elle est 

considérée comme étant la méthode la mieux adaptée pour la détermination des propriétés 

électroniques des solides cristallins [121]. 

Il existe d’autre fonctionnelles d’échange et de corrélation tels que l’approximation de gradient 

généralisé (GGA), la fonctionnelle d’échange de Becke (B88) [122], la fonctionnelle de 

corrélation de Lee-Yang-Parr (LYP) [123], la fonctionnelle d’échange-corrélation de Perdew 

et Wang (PW91) [124] et la plus populaire, de Perdow, Burke et Enzerholft (PBE) [125]. 

3. Bases d’orbitales atomiques 

Les orbitales moléculaires (OM) ou les orbitales cristalline (OC) sont représentées par une 

combinaison linéaire des orbitales atomiques (OA). Le choix de la base d’orbitales atomiques 

est très important pour le calcul des propriétés physique d’un matériau. Il existe deux types de 

fonctions exprimant les orbitales atomiques : les fonctions de Slater (STO) et les fonctions 

gaussiennes (GTO).   

- Les orbitales de type Slater (STO) dépondent de la fonction exponentielle 𝑒−𝜉𝑟  

𝑆𝑇𝑂(𝑛, 𝑙,𝑚) = 𝑁𝑛𝑟𝑛−1𝑌𝑙
𝑚(𝜃, ɸ)𝑒−𝜉𝑟                                   (2. 13) 

Où 𝑁𝑛 est le facteur de normalisation, 𝜉 est l’exposant de Slater déterminant la taille de 

l’orbitale). r, 𝜃 et ɸ sont les coordonnées sphériques (r est la distance électron-noyau) et n, l et 

m sont les nombres quantiques. 𝑌𝑙
𝑚(𝜃, 𝛷) sont les harmoniques sphériques [126]. 

Ce type de fonction rend difficile le calcul des intégrales bi-électroniques, ainsi ces fonctions 

sont très couteuses en temps de calcul et elles sont souvent utilisées pour les système linéaires, 

pour lesquelles l’évaluation des intégrales est simplifiée. En 1950, Boys [127] a proposé 

d’utiliser des fonctions de type Gaussienne pour décrire les systèmes polyélectroniques.  
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- Les orbitales de type Gaussiennes (GTO) dépondent de la fonction exponentielle 𝑒−𝛼𝑟2
 

𝐺𝑇𝑂(𝛼, 𝑟) = 𝑁𝑥𝑛𝑦𝑙𝑧𝑚𝑒−𝛼𝑟2
                                              (2. 14) 

Où N est le facteur de normalisation, x, y et z sont les coordonnées cartésiennes, 𝛼 est l’exposant 

de la gaussienne déterminant la taille de la fonction. La somme (n + l + m) définie le type de 

l’orbitale atomique. Par exemple, (n + l + m) = 0 représente une orbitale de type s, (n + l + m) 

= 1 représente une orbitale de type p, ect. r est la distance électron-noyau et n est le nombre 

quantique principale. 

Les fonctions gaussiennes ne décrivent pas bien les orbitales atomiques au voisinage du noyau 

et à grandes distances. Ces fonctions sont les plus utilisées, car le produit de deux gaussiennes 

centrées sur deux noyaux différentes est également une gaussienne centré ces deux noyaux. 

Cette propriétés parmet d’accélérer le calcul des intégrales biélectroniques. Cepondant, pour 

obtenir une qualité équivalent à une STO, il est nécéssaire de combiner plusieurs orbitales 

gaussienes (GTO), comme illustré dans la figure 2. 1. Une orbitale de Slater est approximé par 

une combinaison de trois gaussiennes (STO-3G). 

 

Figure 2. 1 : approximation d’une fonction de Slater (STO) par trois gaussienne (GTO). 

Plusieurs types de bases sont réalisés à partir de ces fonctions. Les bases utilisées dans notre 

travail sont les bases de valence avec un potentiel de cœur (ECP : Effective Core 

Pseudopotentiel). L’influence des électrons de cœur est représentée par un potentiel effectif de 

type [128, 129] : 

𝑈𝐸𝐶𝑃 = ∑ 𝑎𝑖𝑟
𝑛𝑖𝑒𝛼𝑖𝑟

2

𝑖                                                  (2. 15) 

Les paramètres 𝑎𝑖, 𝑛𝑖 et 𝛼𝑖 dépendent de moment angulaire des orbitales atomiques (s, p, d, 

etc.). 

Dans le code de calcul CRYSTAL, la forme des potentiels effectifs est donnée par : 
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𝑊𝑝𝑠 = 𝐶 + 𝑊0 + 𝑆𝐿                                                  (2. 16) 

Où : 

𝐶 = −
𝑍𝑁

𝑟
 , 𝑊0 = ∑ 𝑟𝑛𝐾𝐶𝑘𝑙𝑒

−𝛼𝐾𝑙𝑟
2𝑀

𝑘=1   et  𝑆𝐿 = ∑ [∑ 𝑟𝑛𝑘𝑙
𝑀𝑙
𝑘=1 𝐶𝑘𝑙𝑒

−𝛼𝑘𝑙𝑟
2
𝑒]𝑃𝑙

3
𝑙=0  

𝐶, 𝑊0 et 𝑆𝐿 sont respectivement le terme coulombien, le terme local et le terme semi-local. 𝑍𝑁et 

𝑃𝑙 sont la charge nucléaire effective et l’opérateur de projection lié au nombre quantique 

angulaire respectivement. 𝑀, 𝑛𝑘, 𝛼𝑘, 𝑀𝑙 , 𝑛𝑘𝑙 , 𝐶𝑘𝑙 : représentent des paramètres de 

pseudopotentiel. 

Dans le programme CRYSTAL les différentes types de bases ECP sont : 

 Hay and Wadt à large cœur. 

 Hay and Wadt à petit cœur. 

 Bases de Durand et Barthelat. 

 Bases libres de Stuttgart-Dresden. 

4. Spectroscopie infrarouge et interactions d’adsorption 

La spectroscopie infrarouge repose sur le principe de l’interaction rayonnement-matière. Les 

radiations infrarouges de fréquences comprises entre 4000 à 400 cm-1 (2.5-25 μm) sont 

absorbées par le réseau cristallin en tant qu’énergie de vibration. Toutes les vibrations ne 

donnent pas lieu à une absorption, cela va dépondre de la géométrie de la structure et en 

particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée, on peut déterminer les modes de 

vibration actifs en infrarouge grâce à la théorie des groupes.  

4.1. Approche de vibration moléculaire  

La dynamique des structures cristalline est réalisée en utilisant l’approche de vibration 

moléculaire qui consiste a étudié les vibrations des systèmes périodique par cellule élémentaire 

primitive. Les modes de vibrations optiques (3N-3, avec N est le nombre d’atomes par cellule) 

au centre 𝛤(𝑘 = 0) de la première zone de Brillouin pour le volume de SnO2 qui appartient au 

groupe d’espace 𝐷4ℎ
14 sont établies par la théorie des groupes comme suit [46] : 

Γ(𝐷4ℎ
14) = A1g + A2g + B1g + B2g + 2Eg + A2u + 2B1u + 3Eu                       (2. 17) 

Les deux modes A2u et 3Eu sont actifs infrarouge, les quatre modes actifs en Raman sont A1g, 

B1g, B2g et Eg et les autres modes A2g, B1u sont inactifs en infrarouge et Raman. Les trois modes 

acoustiques sont A2u et 2Eu. 
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La surface SnO2 (110) cristallise dans une structure rectangulaire avec un groupe de symétrie 

C2v. Les 6 atomes de la cellule élémentaire primitive de la surface stœchiométrique SnO2 (110) 

donnent un total de 18 modes de vibration au centre 𝛤(𝑘 = 0) de la première zone de Brillouin, 

déterminés par la théorie des groupes comme suit : 

Γ(𝐶2𝑣) = 𝐴1 + 𝐴2 + 𝐵1 + 𝐵2                                            (2. 18) 

Les trois modes 𝐴1, 𝐵1 et 𝐵2 sont actifs infrarouge, tandis que le mode 𝐴2 est actif Raman. De 

plus, les tables de caractères des groupes 𝐷4ℎ
14 et 𝐶2𝑣 sont représentées dans le Tableau 2. 1. 

Tableau 2. 1 : tables de caractère (a) du groupe 𝐷4ℎ
14 pour le volume de SnO2 et (b) du groupe 

C2v pour la surface SnO2 (110). 

(a) 

D4h E C2 C2’ C2’’ C4 I SGH SGV SGV’ S4 

A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

A2g 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1 

B1g 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 

B2g 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 

Eg 2 -2 0 0 0 2 -2 0 0 0 

A2u 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 

B1u 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 

Eu 2 -2 0 0 0 -2 2 0 0 0 

 

(b) 

C2v E C2 SGV SGV’ 

A1 1 1 1 1 

A2 1 1 -1 -1 

B1 1 -1 1 -1 

B2 1 -1 -1 1 

 

4.2. Approximation harmonique 

Les vibrations des systèmes périodiques sont traitées dans l’hypothèse de l’oscillateur 

harmonique. L’approximation harmonique est basée sur l’hypothèse que le mouvement des 
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atomes de la cellule élémentaire reste limité au voisinage de leur position d’équilibre 𝑟 0. Le 

développement autour du point d’équilibre du potentiel 𝑉(𝑟 ) est [130] : 

𝑉(𝑟 ) = 𝑉0(𝑟 0) + (
𝜕𝑉

𝜕𝑟 
)
𝑟 0

𝑢⃗ + (
𝜕2𝑉

𝜕𝑟 2
)
𝑟 0

𝑢⃗ 2 + ⋯                          (2. 19) 

Où 𝑢⃗ = 𝑟 − 𝑟 0  est le vecteur de déplacement et 𝑟  est la distance interatomique. 

L’allure générale du potentiel 𝑉(𝑟 ) est représentée sur la figure 2. 2.  

 

Figure 2. 2 : courbe de potentiel interatomique typique entre deux corps dans un cristal. 

4.3. Approximation anharmonique 

L’approximation anharmonique prend en compte les interactions non linéaires dans un système. 

Contrairement à l’approximation harmonique qui suppose des interactions linéaires. L’énergie 

potentiel 𝐸(𝑟) n’est pas seulement proportionnel au carré de déplacement de la position à partir 

de l’équilibre (𝑟 − 𝑟0), mais peut également inclure des termes d’ordre supérieur, tels que la 

déviation à la puissance trois, quatre, etc. L’allure de la courbe de potentiel d’un oscillateur 

anharmonique est illustrée dans la figure 2. 3. Dans un tel oscillateur, la force de rappel n’est 

plus proportionnelle à la distance et les oscillations ne sont plus symétriques par rapport à la 

position d’équilibre. La figure monte que les niveaux d’énergie de l’oscillateur anharmonique 

ne sont pas équidistantes. L’expression exprimant ces niveaux est donné par : 

𝐸

ℎ𝑐
= 𝜔𝑒 (𝜐 +

1

2
) − 𝜔𝑒𝑥𝑒 (𝜐 +

1

2
)
2

                                         (2. 20) 

Avec 𝜔𝑒est la fréquence harmonique, 𝑥𝑒 est un constant, 𝜔𝑒𝑥𝑒 est la correction anharmonique 

et 𝜐 est le nombre quantique vibratoire, qui représente l'état d'excitation de l'oscillateur. 
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Le niveau énergétique vibrationnel E0 qui correspond à υ = 0 est donné par : 

𝐸0 = ℎ𝑐 (
𝜔𝑒

2
−

𝜔𝑒𝑥𝑒

4
)                                                  (2. 21) 

On obtient la fréquence fondamentale et la contribution anharmonique comme suit : 

𝜔01 = 𝐸1 − 𝐸0                                                       (2. 22)    

𝜔02 = 𝐸2 − 𝐸0                                                       (2. 23)  

𝜔𝑒𝑥𝑒 =
2𝜔01−𝜔02

2
                                                      (2. 24) 

𝜔𝑒 = 𝜔01 + 2𝜔𝑒𝑥𝑒                                                   (2. 25) 

Où 𝜔01est la fréquence anharmonique fondamentale qui peut être comparé à la fréquence de 

l’expérimental, et 𝜔02nommé premier overtone. 

 

Figure 2. 3 : courbe de potentiel et niveaux d’énergie de l’oscillateur anharmonique. 

4.4. Dynamique de réseau et modes optiques longitudinaux (LO) 

L’étude de la dynamique des structures périodiques est réalisée dans la cellule élémentaire 

primitive, ensuite les résultats sont élargis à toute la structure par le vecteur de translation du 

réseau cristallin. Le mouvement vibratoire des atomes de la cellule élémentaire est décrit par 

l’équation de mouvement suivante [130] : 

𝑀𝑖𝑢̈𝑖𝛼(𝑚) + ∑ 𝐶𝑖𝑗
𝛼𝛽

𝑢𝑗𝛽(𝑛) = 0𝑗𝛽                                               (2. 26) 

𝛼 et 𝛽 désignent les projections en coordonnées cartésiennes x, y et z des vecteurs déplacements  

𝑢𝑗𝛽(𝑛) et 𝑢𝑗𝛽(𝑚). 𝐶𝑖𝑗
𝛼𝛽

 est la composante (𝛼𝛽) de la constante d’élasticité du ressort reliant 

l’atome 𝑖 de la cellule 𝑚 à l’atome 𝑗 de la cellule 𝑛. Lorsque 𝑚 = 𝑛, 𝐶𝑖𝑗
𝛼𝛽

désigne la composante 

(𝛼𝛽) de la constante d’élasticité du ressort reliant deux atomes d’une même cellule. 
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La solution générale d’équation de mouvement (2. 26) s’écrit sous la forme d’une série de 

Fourier d’ondes planes : 

𝑢𝑖𝛼 =
1

√𝑁𝑀𝑖

1

2𝜋
∫𝑑𝜔 ∑ 𝑢𝑖𝛼(𝑘⃗ ) 𝑒𝑖(𝑘⃗ 𝑅⃗ −𝜔𝑡)  𝑘⃗                              (2. 27) 

En substituant l’équation (2. 27) dans l’équation de mouvement (2. 26), on obtient une équation 

(2. 28) dont la variable est le vecteur d’onde 𝑘⃗  : 

𝜔2𝑀𝑖𝑢𝑖𝛼(𝑘⃗ ) − ∑ 𝐷𝑖𝑗
𝛼𝛽

(𝑘⃗ )𝑢𝑗𝛽(𝑘⃗ ) = 0𝑗𝛽                                  (2. 28) 

Où 𝐷𝑖𝑗
𝛼𝛽

(𝑘⃗ ) est la matrice dynamique donné par : 

𝐷𝑖𝑗
𝛼𝛽

(𝑘⃗ ) = ∑ 𝐶𝑖𝑗
𝛼𝛽

(𝑅⃗ )𝑒−𝑖𝑘⃗ 𝑅⃗ 
𝑅⃗                                              (2. 29) 

Le système d’équation (2. 29) possède une solution non triviale quand le déterminant : 

𝑑𝑒𝑡(𝐷𝑖𝑗
𝛼𝛽

(𝑘⃗ ) − 𝜔2𝛿𝛼𝛽𝛿𝑖𝑗) = 0                                       (2. 30) 

Les valeurs des fréquences des modes de vibration sont calculées en résolvant le système 

d’équations (2. 30). 

La fonction diélectrique 𝜀(𝜔) d’un cristal est déterminé à travers l’équation de mouvement en 

présence d’un champ électrique externe transversal, le champ effective est donné par : 

𝐸∗ = 𝐸 + 𝛽𝑃                                                           (2. 31) 

Où  

𝐸∗ = 𝑘𝑇 (𝐸 +
𝛽𝑧∗𝑒

𝑉𝑎
𝜔)                                                    (2. 32) 

𝑃 =
𝑘𝑇

𝑉𝑎
(𝛼∗𝐸 + 𝑧∗𝑒𝜔)                                                    (2. 33) 

𝑃 désigne la polarisation, 𝛽 est un constant et 𝑧∗représente la charge effective.  

La réponse du cristal au champ extérieur 𝐸 représente une oscillation amortie pour 𝜔 = 𝜔𝑇𝑂 : 

𝑊(𝜔) =
𝑘𝑇𝑧∗𝑒𝐸

𝜇(𝜔𝑇𝑂
2 −𝜔2)

                                                 (2. 34) 

Le vecteur déplacement électrique est donné par : 

𝐷⃗⃗ = 𝜀𝐸⃗ = 𝐸⃗ + 4𝜋𝑃⃗                                               (2. 35) 
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La fonction diélectrique obtenue s’écrit : 

𝜀(𝜔) = 1 +
4𝜋𝛼∗

𝑉𝑎
𝑘𝑇 +

4𝜋(𝑧∗𝑒)2𝑘𝑇
2

𝜇𝑉𝑎(𝜔𝑇𝑂
2 −𝜔2)

                                      (2. 36) 

Pour 𝜔 ≫ 𝜔𝑇𝑂 seulement les électrons de la couche de valence qui peuvent interagir avec le 

champ extérieur appliqué. La fonction diélectrique à haute fréquence est donné par : 

𝜀∞ = 1 +
4𝜋𝛼∗

𝑉𝑎
𝑘𝑇                                                    (2. 37) 

La relation de Clausius-Mosotti s’écrit. 

𝜀∞−1

𝜀∞+2
= 𝛽

𝛼∗

𝑉𝑎
                                                            (2. 38) 

La fonction diélectrique 𝜀(𝜔) peut être écrite sous la forme :  

𝜀(𝜔) = 𝜀∞ +
4𝜋(𝑧∗𝑒)2

𝜇𝑉𝑎(𝜔𝑇𝑂
2 −𝜔2)

(
𝜀∞+2

3
)
2

                                       (2. 39) 

La relation entre les fréquences des modes de vibration longitudinaux (LO) et transversaux 

(TO) est : 

𝜔𝐿𝑂
2 − 𝜔𝑇𝑂

2 =
4𝜋𝑒𝑇

∗2

𝜇𝑉𝑎𝜀∞
                                                    (2. 40) 

4.5. Propriétés vibrationnelles optiques en surface 

L’étude des phonons optiques est basée sur l’approximation de continuum diélectrique. Cette 

approche est applicable pour les phonons optiques de grandes longueurs d’ondes d’un cristal 

actif en infrarouge [131], reposant sur la résolution des équations de Maxwell, en tenant compte 

des conditions aux limites appropriées. Considérons une surface (interface) située entre deux 

milieux de fonctions diélectriques 𝜀1(𝑤) et 𝜀2(𝑤) comme représenté sur la figure 2. 4. 

 
Figure 2. 4 : représentation d’une surface (interface) propre entre deux milieux 1 et 2. 
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L’équation de Maxwell s’écrit sous la forme suivante : 

𝑟𝑜𝑡 𝐸⃗ = −
1

𝑐
 
𝜕𝐻⃗⃗ 

𝜕𝑡
                                                     (2. 41) 

Avec 

∆𝐸⃗ = −
𝜀(𝑤)

𝐶2

𝜕2𝐸⃗ 

𝜕𝑡2
                                                     (2. 42) 

Où 

 𝑑𝑖𝑣 𝐷⃗⃗ = 𝑑𝑖𝑣(𝜀(𝑤)𝐸⃗ ) = 0            

 𝐷⃗⃗  est le vecteur déplacement électrique. 

Pour un milieu infini, le vecteur champ électrique s’écrit : 

𝐸⃗ = 𝐸⃗ 0 𝑒
𝑖(𝑤𝑡−𝑘⃗ 0𝑟 )                                                     (2. 43) 

On établit la relation de dispersion pour un milieu infini à partir de l’équation de propagation 

sous conditions aux limites imposées : 

𝑘2𝑐2 = 𝑤2𝜀(𝑤)                                                     (2. 44) 

On cherche à déterminé les modifications associés à la relation de dispersion dues à la présence 

de surface (interface) située à 𝑧 = 0. Les solutions de l’équation (2. 43) localisés à l’interface 

sont des fonctions à deux dimensions (x, y) avec une amplitude décroissant dans la direction 

𝑂𝑧⃗⃗⃗⃗  ⃗ pour 𝑧 > 0 (comme dans le cas des ondes acoustiques). 

 Pour le milieu 1 où 𝑧 > 0 : 

𝐸⃗ 1(𝑟 , 𝑡) = 𝐸⃗ 01𝑒
−𝛽𝑧𝑒𝑖(𝑘⃗ ˶𝑟 ˶ +𝑤𝑡)                                             (2. 45) 

 Pour le milieu 2 où 𝑧 < 0 : 

𝐸⃗ 2(𝑟 , 𝑡) = 𝐸⃗ 02𝑒
𝛽𝑧𝑒𝑖(𝑘⃗ ˶𝑟 ˶ +𝑤𝑡)                                             (2. 46) 

Dont le vecteur d’onde 𝑘⃗ ˶ = 𝑘𝑥𝑒 1 + 𝑘𝑦𝑒 2 et le vecteur déplacement 𝑟 ˶ = 𝑥𝑒 1 + 𝑦𝑒 2. 

 

On définit les équations de continuités en surface (en 𝑧 = 0) par : 

𝐸⃗ 1
˶ = 𝐸⃗ 2

˶                                                           (2. 47) 

𝐷⃗⃗ 1
⊥ = 𝐷⃗⃗ 2

⊥ 

L’équation de propagation à l’interface (milieu semi-infini) en 𝑧 = 0 peut être écrite sous la 

forme: 
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𝑘′′
2𝑐2 = 𝑤2 (

1

𝜀1(𝑤)
+

1

𝜀2(𝑤)
)                                             (2. 48) 

La fonction diélectrique 𝜀𝑠(𝑤) à l’interface est définie par la relation : 

1

𝜀𝑠(𝑤)
=

1

𝜀1(𝑤)
+

1

𝜀2(𝑤)
                                                   (2. 49) 

Si on considère que l’interface (surface) est un système libre et amortie donc 
1

𝜀𝑠(𝑤)
= 0 quand 

𝜀𝑠(𝑤) tend vers à l’infini (𝜀𝑠(𝑤) → ∞), la relation (2. 49) s’écrit : 

𝜀1(𝑤𝑠) = −𝜀2(𝑤𝑠)                                                            (2. 50) 

Avec 𝑤𝑠 est la fréquence de l’onde à l’interface (surface) quand 𝑘′′ → ∞. 

On considère que le milieu 2 est un vide (𝜀2(𝑤) = 1) et on propose que 𝜀(𝑤) = 𝜀1(𝑤), la 

condition pour déterminer la fréquence des polaritons en surface est 𝜀(𝑤𝑠) = −1 

L’équation de propagation s’écrit : 

𝑘′′
2𝑐2 = 𝑤2 𝜀(𝑤)

𝜀(𝑤)+1
                                                            (2. 51) 

La description de l’interaction rayonnement IR-matière dans l’hypothèse de l’oscillateur sans 

amortissement décrit la fonction diélectrique comme une somme de deux contributions 

électronique et ionique :   

𝜀(𝑤) = 1 + 𝜀𝑉𝐸(𝑤) + 𝜀𝑝ℎ(𝑤)                                                 (2. 52) 

Où 𝜀𝑉𝐸(𝑤) décrit la contribution des électrons de valence dans la fonction diélectrique à haute 

fréquence (𝜀𝑉𝐸(𝑤) = 𝜀(∞) − 1). 𝜒𝑝ℎ(𝑤) décrit la contribution des phonons où 𝜀𝑝ℎ(𝑤) =

[𝜀(0) − 𝜀(∞)]
𝑤𝑇𝑂

2

𝑤𝑇𝑂
2 −𝑤2 avec 𝜀(0) est la fonction diélectrique statique et 𝑤𝑇𝑂 est la fréquence 

des phonons TO du Bulk. 

En substituant (2. 52) dans l’équation de propagation (2. 44), on obtient la relation de dispersion 

suivante : 

𝑤2 =
1

2

[
 
 
 
 

𝑤𝐿𝑂
2 + (1 +

1

𝜀(∞)
) 𝑘′′

2𝑐2 ± √1 − 4
(

𝑤𝑇𝑂
2

𝜀(∞)
+𝑤𝐿𝑂)𝑘′′

2 𝑐2

(𝑤𝐿𝑂
2 +(1+

1

𝜀(∞)
)𝑘′′

2 𝑐2)
2

]
 
 
 
 

                       (2. 53) 
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La relation entre la fréquence des ondes longitudinaux 𝑤𝐿𝑂 et transvasons 𝑤𝑇𝑂 est appelé 

relation de Lyddane-Sachs-Teller (LST) : 

𝑤𝐿𝑂 = (
𝜀(0)

𝜀(∞)
)
1/2

𝑤𝑇𝑂                                                   (2. 54)   

La figure 2. 5 illustre la courbe de dispersion des phonons de surface (SPP) polaritons d’un 

solide cristallin activé par un rayonnement IR avec les phonons de bulk (TO et LO) en fonction 

d’un vecteur d’onde parallèle à la surface (𝑘′′) représentés au voisinage du centre Γ de la 

première zone de Brillouin (1ZB).  

 

Figure 2. 5 : courbe de dispersion des phonons de surface SPP (branche rouge) et des phonons 

en bulk (branches bleu). 

4.6. Interactions d’adsorption 

L’adsorption est un processus physique ou chimique par lequel les molécules d’un gaz, appelé 

adsorbat, viennent se fixer puis réagissent avec la surface d’un matériau solide, appelé 

adsorbant. Cette interaction conduit à une diminution de l’énergie libre de surface du solide, 

car les molécules adsorbées perdent des degrés de liberté durant ce processus. En revanche, la 

désorption est le phénomène inverse où les molécules adsorbées sont libérées de la surface du 

solide sous l’action à une augmentation de la température ou à une baisse de pression. 

L’adsorption est un phénomène exothermique tandis que la désorption est un phénomène 

endothermique. 

Selon la nature de liaison formée et la quantité d’énergie d’adsorption (Eads) dégagée lors de 

l’interaction entre la molécule de gaz et la surface du solide permettent de distinguer deux types 

d’adsorption : adsorption physique (physisorption) et adsorption chimique (chimisorption).   
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4.6.1. Interactions de physisorption 

La physisorption fait intervenir des forces de liaison électrostatique à longue distance de type 

Van der Waals et se produit à des températures basses avec des énergies d’adsorption faibles 

(<1 eV). Les forces intermoléculaires de Van der Waals se regroupent en trois types en fonction 

des interactions qui se produisent entre l’adsorbat et l’adsorbant [132].  

- Interaction dipôle-dipôle ou effet Keesom : Cet effet se manifeste lorsque les molécules ou 

les atomes en interaction possèdent des moments dipolaires permanents μ1 et μ2. L’énergie 

potentielle moyenne d’attraction est donnée par l’expression suivante : 

𝑈𝑘(𝑟) = −
1

3𝑘𝐵𝑇
×

𝜇1𝜇2

4𝜋𝜀0
×

1

𝑟6
= −

𝐶𝐾𝑒𝑒𝑠𝑜𝑚

𝑟6
                                    (2. 55) 

Avec kB est la constante de Boltzmann, T la température absolue, r est la distance entre les 

atomes, ε0 est la permittivité de vide et CKeesom est la constante de Keesom. 

- Interaction dipolaire ou effet Debye : Dans cet effet, chaque particule devient polarisable en 

présence d’un champ électrique crée par une autre particule dans le milieu, ce qui induit 

l’apparition d’un moment dipolaire induite. L’énergie potentielle d’interaction entre une 

molécule possédant un moment dipolaire μ et une molécule voisine caractérisée par sa 

polarisabilité α est déterminée par l’expression suivante :  

𝑈𝐷(𝑟) = −
2𝜇2𝛼

(4𝜋𝜀0)2
×

1

𝑟6 = −
𝐶𝐷𝑒𝑏𝑦𝑒

𝑟6                                                (2. 56) 

Où CDebye est la constante de Debye.  

- Interaction de polarisation mutuelle ou effet London : Cet effet est produit entre des particules 

qui ne possèdent pas de moment dipolaire permanent. Le nuage électronique entourant une 

particule est en mouvement perpétuel ainsi à chaque instant la particule acquiert un moment 

dipolaire instantané. Ce dernier, induit à son tour un moment dipolaire sur une particule 

voisine. Cette interaction est appelée effet de dispersion. L’énergie potentielle associée à cet 

effet est donnée par l’expression suivante : 

𝑈𝐿(𝑟) = −
2𝐸𝑖𝛼

2

(4𝜋𝜀0)2
×

1

𝑟6 = −
𝐶𝐿𝑜𝑛𝑑𝑜𝑛

𝑟6                                                 (2. 57) 

Où CLondon est la constante de London. 

Les trois effets (Keesom, Debye, et London) sont des interactions attractives qui se manifestent 

à longue distance. Par conséquent, la force de Van der Waals s’écrit comme une somme de tous 

ces contributions par l’expression suivante : 
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𝑈𝑉𝐷𝑊 = −∫ 𝐹(𝑟) 𝑑𝑟
𝑟

−∞
= −

𝐴

𝑟6
                                                     (2. 58) 

Cette relation met en évidence que la force de Van der Waals décroit proportionnellement à 

1/r6, ce qui indique qu’elle agit à très courte portée. Les interactions de Van der Waals peuvent 

être modélisées au moyen d’un potentiel de Lennard-Jones. Lennard-Jones a proposé une 

représentation globale de l’énergie potentielle en combinant un terme d’attraction en 1/r6 avec 

un terme de répulsion en 1/r12 : 

𝑈𝐿𝐽(𝑟) =  −
𝐴

𝑟6 +
𝐵

𝑟12                                                         (2. 59) 

Avec A et B sont des constantes spécifiques à la paire de particules en interaction. 

En peut constater sur la figure 2. 6 que le terme en 1/r12 est prédominant à courte distance, tandis 

que le terme en 1/r6, devient prépondérant à plus langue distance.  

 

Figure 2. 6 : représentation du potentiel de Lennard-Jones [132]. 

4.6.2. Interactions de chimisorption 

Ce type d’adsorption résulte de la formation d’une liaison chimique entre l’élément adsorbé et 

un ou plusieurs atomes de la surface du solide, appelés sites d’adsorption. Elle se caractérise 

par des énergies d’adsorption plus élevés (>1 eV) et elle particulièrement favorisée à des 

températures élevée. Du fait que la chimisorption représente une réaction chimique entre une 

molécule adsorbée et l’adsorbant, il est nécessaire de déterminer la nature des liaisons qui se 

forment, qu’elles soient de type covalent, ionique ou métallique. La liaison se produira soit de 

la mise en commun d’électron dans le cas d’une liaison covalente, soit du transfert d’électrons 

pour une liaison ionique. On peut distinguer deux types de la chimisorption : l’adsorption 

associative et l’adsorption dissociative. 
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- Adsorption associative  

L’adsorption associative se produit lorsque les molécules adsorbées s’attachent aux sites 

d’adsorption de la surface du solide par des liaisons chimiques, telles que des liaisons 

covalentes ou ioniques, tout en préservant leur forme intacte. Citons l’exemple de la molécule 

CO adsorbée à la surface de SnO2, où l’atome de carbone est orienté vers les atomes Sn de la 

surface, tandis que l’axe de la molécule CO est aligné perpendiculairement à la surface [133].  

- Adsorption dissociative 

La dissociation d’une molécule en surface se produit lorsque l’énergie nécessaire pour former 

la liaison atome-surface est plus élevée que l’énergie de dissociation de celle-ci. Par conséquent, 

les molécules adsorbées se décomposent en espèce plus petites qui se fixe individuellement sur 

la surface du solide. Citons l’exemple de la molécule H2O adsorbée à la surface du SnO2. A 

faible taux de recouvrement d’une monocouche (θ = 1/12 ML), la molécule H2O peut subir une 

dissociation en formant des groupes hydroxyles OH [134]. La figure 2. 7 représente le processus 

d’adsorption dissociative de H2O à la surface du SnO2. 

 

Figure 2. 7 : adsorption dissociative de H2O à la surface du SnO2. 

5. Théorie du transport thermoélectrique 

La théorie du transport décrit le flux des charges et le flux de chaleur à travers un matériau 

solide sous l’effet d’un champ électrique externe ou à un gradient de température. Elle intègre 

les effets de divers processus de diffusions dans les mécanismes des propriétés de transport, en 

prenant en compte le temps de relaxation [135].  

5.1. Généralités sur le transfert thermique dans les solides 

Le transfert thermique par conduction dans les solides homogènes est isotropes correspond à la 

propagation de la chaleur à travers le matériau sans transport de matière. Selon la loi de Fourier 

[136], la densité de flux de chaleur Φ traversant la surface S d’un corps est proportionnelle à la 

conductivité thermique et au gradient de température : 
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𝛷⃗⃗ = −𝜅 𝑔𝑟𝑎𝑑⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   𝑇                                                        (2. 60) 

La conductivité thermique 𝜅 est la grandeur physique qui caractérise le transfert thermique par 

conduction dans un matériau. Elle correspond à la quantité d’énergie transmise par unité de 

temps et de surface sous un gradient de température d’un degré par mètre. 

Selon le second principe de thermodynamique appliquée au système étudié [137], l’équation 

générale de la chaleur dans les solides : 

𝜌𝑐𝑝
𝜕𝑇

𝜕𝑡
= −𝑑𝑖𝑣 𝛷                                                   (2. 61) 

Où 𝜌 est la masse volumique et 𝑐𝑝 la capacité calorifique massique à pression constante. En 

introduisant l’équation de Fourier (2. 60) dans l’équation (2. 61) et en considérant que les 

variations de 𝜌, 𝑐𝑝 et κ en fonction de température est négligeable, nous obtenons l’équation de 

diffusion linéarisée : 

𝜕𝑇

𝜕𝑡
= 𝛼∆𝑇          avec        𝛼 =

𝜅

𝜌𝑐𝑝
                                 (2. 63) 

La diffusivité thermique 𝛼 est la grandeur physique qui caractérise le comportement thermique 

dynamique d’un matériau (diffusion). 

Dans le cas d’un milieu homogène et anisotrope, la théorie de Fourier qui s’exprime la densité 

de flux de chaleur s’écrit comme suit : 

[
𝛷𝑢

𝛷𝑣

𝛷𝑤

] = − [

𝜅𝑢𝑢 𝜅𝑢𝑣 𝜅𝑢𝑤

𝜅𝑣𝑢 𝜅𝑣𝑣 𝜅𝑣𝑤

𝜅𝑤𝑢 𝜅𝑤𝑣 𝜅𝑤𝑤

] 

[
 
 
 
 
𝜕𝑇

𝜕𝑢
𝜕𝑇

𝜕𝑣
𝜕𝑇

𝜕𝑤]
 
 
 
 

                                     (2. 64) 

Les coefficients introduits définissent le tenseur de la conductivité thermique du matériau 

solide. 

5.2. Principe fondamentale de la théorie semi-classique de transport de Boltzmann 

Un matériau solide est principalement constitué d’ions et d’électrons. Le déplacement des 

électrons au sein du matériau est régi par deux mécanismes qui agissent de manière opposés : 

la force motrice induite par les champs externes et l’effet de la diffusion des électrons par les 

phonons et les défauts. L’interaction entre ces deux mécanismes est formalisée par l’équation 

de transport de Boltzmann [135, 138].     
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La résolution de l’équation de transport de Boltzmann dans son approche semi-classique, repose 

sur la fonction de distribution 𝑓𝑛(𝑟 , 𝑘⃗ , 𝑡) qui représente la probabilité de trouver une particule 

dans la région (𝑟 + 𝑑𝑟) et (𝑘 + 𝑑𝑘) au temps 𝑡. Cette fonction dépond de la bande 𝑛 et du 

vecteur d’onde 𝑘⃗  qui décrit les nombres quantiques des états électroniques. La variation de la 

fonction de distribution par rapport au temps 𝑑𝑡 dans l’espace des phases est due au flux 

d’électrons entrent et sortent de l’élément de volume 𝑑𝑣, résultant de la diffusion des électrons 

par les phonons et les impuretés. Cette variation est exprimée par l’équation suivante : 

𝜕𝑓

𝜕𝑡
=

𝜕𝑓𝑑𝑖𝑓𝑓

𝜕𝑡
+

𝜕𝑓𝑐ℎ𝑎𝑚𝑝

𝜕𝑡
+

𝜕𝑓𝑐𝑜𝑙𝑙

𝜕𝑡
                                          (2. 65) 

A l’équilibre la dérivée totale de la fonction de distribution par rapport au temps est nulle : 

𝜕𝑓

𝜕𝑡
= 0                                                          (2. 66) 

Ce qui conduit à l’équation suivante : 

𝜕𝑓𝑑𝑖𝑓𝑓

𝜕𝑡
+

𝜕𝑓𝑐ℎ𝑎𝑚𝑝

𝜕𝑡
= −

𝜕𝑓𝑐𝑜𝑙𝑙

𝜕𝑡
                                          (2. 67) 

Où 

𝜕𝑓𝑑𝑖𝑓𝑓

𝜕𝑡
= 𝑣  ∇⃗⃗ 𝑟𝑓(𝑟 , 𝑘⃗ , 𝑡) : exprime l’influence des phénomènes de diffusion. 

𝜕𝑓𝑐ℎ𝑎𝑚𝑝

𝜕𝑡
=

𝐹 

𝑚
+ ∇⃗⃗ 𝑘𝑓(𝑟 , 𝑘⃗ , 𝑡) : traduit l’action des champs de forces extérieurs (exp : champ 

électrique ou magnétique) appliqués aux particules. 

𝜕𝑓𝑐𝑜𝑙𝑙

𝜕𝑡
 : représente le terme de collision. 

5.2.1. Approximation du temps de relaxation (RTA) 

Lorsque la fonction de distribution est en état d’équilibre, il n’y a pas de phénomènes de 

diffusion et la fonction 𝑓 reste constante dans le temps. Cependant, en cas d’hors équilibre, la 

fonction 𝑓 décroit de manière exponentielle vers son état d’équilibre suite à des processus de 

relaxation. Ainsi, le système est décrit par l’introduction de la distribution de Fermi-Dirac 

𝑓(𝑟 , 𝑘⃗ , 𝑡) qui tend vers la fonction d’équilibre 𝑓0(𝑟 , 𝑘⃗ , 𝑡) : 

𝑓(𝑟 , 𝑘⃗ , 𝑡) → 𝑓0(𝑟 , 𝑘⃗ , 𝑡) =
1

1+𝑒𝑥𝑝(
𝜀−𝜇(𝑟⃗⃗ )

𝐾𝐵𝑇
)
                                (2. 68) 
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Si on introduit le temps de relaxation 𝜏(𝑘) pour décrire les effets de diffusion et on suppose 

que 𝑓(𝑟 , 𝑘⃗ , 𝑡) s’approche de la distribution d’équilibre 𝑓0(𝑘), ainsi : 

𝜕𝑓

𝜕𝑡
│𝑐𝑜𝑙𝑙 = −

𝑓(𝑘)−𝑓0(𝑘)

𝜏(𝑘)
                                                  (2. 69) 

Le taux de changement de distribution du à la diffusion et au champ externe peut s’écrire : 

𝜕𝑓

𝜕𝑡
│𝑐𝑜𝑙𝑙+𝑐ℎ𝑎𝑚𝑝 =

𝜕𝑓

𝜕𝑟

𝑟

𝑑𝑡
+

𝜕𝑓

𝜕𝑘

𝑒𝜀

ħ
                                          (2. 70) 

Où  

𝑟

𝑑𝑡
= 𝑣(𝑘)

1

ħ

𝜕𝐸

𝜕𝑘
                                                     (2. 71) 

On obtient la relation de 
𝜕𝑓

𝜕𝑡
 à partir de la définition de 𝑓0 comme suit : 

𝜕𝑓

𝜕𝑟
= −

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
 (∇𝜇 +

𝐸−𝜇

𝑇
)∇𝑇                                        (2. 72) 

En substituant l’équation (2. 72) dans l’équation (2. 70) et en substituant les équations (2. 69) 

et (2. 70) dans l’équation (2. 67), la fonction de distribution s’écrit : 

𝑓(𝑘) = 𝑓0(𝑘) + (−
𝜕𝑓0

𝜕𝐸
) 𝑣(𝑘)𝜏(𝑘) [𝑒𝜀 − (

𝜕𝜇

𝜕𝑇
+

𝐸−𝜇

𝑇
)∇𝑇]                     (2. 73) 

Le déplacement des charges sous l’effet d’un champ électrique engendre un courant électrique, 

pour lequel la densité de courant est donnée par : 

 𝐽𝑒 =
2𝑒

8𝜋3 ∫𝑣(𝑘) 𝑓(𝑘)𝑑𝑘                                                (2. 74) 

Où 𝑓(𝑘) représente la fonction de distribution de Fermi-Dirac, est donnée par l’équation (2.73). 

Ainsi, la densité de courant de chaleur produite par les électrons est : 

𝐽𝑄 =
2

8𝜋3 ∫𝑣(𝑘)[𝐸 − 𝜇]𝑓(𝑘)𝑑𝑘                                      (2. 75) 

Où 𝜇 est le potentiel chimique. En substituant l’équation (2. 73) (en négligeant le terme 𝑓0 dans 

les équations (2. 74) et (2. 75), on obtient : 

𝐽𝑒 = 𝑒2𝐾0𝜀 +
𝑒𝐾1

𝑇
(−∇𝑇)                                            (2. 76a) 

𝐽𝑄 = 𝑒𝐾1𝜀 +
𝐾2

𝑇
(−∇𝑇)                                             (2. 76b) 

Avec                              𝐾𝑛 =
1

4𝜋3ħ
∫𝑣(𝑘)𝑣(𝑘)𝜏(𝑘) (𝐸 − 𝜇)𝑛 (−

𝜕𝑓0

𝜕𝐸
)𝑑𝑘                        (2. 77) 
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Quand ∇𝑇 = 0, à partir de l’équation (2. 76a) on obtient : 

𝐽𝑒 = 𝜎𝜀                                                          (2. 78) 

Où 𝜎 est la conductivité électrique qui est sous forme : 

𝜎 = 𝑒2𝐾0                                                         (2. 79) 

Si on considère que le champ électrique externe est nul donc 𝐽𝑒 = 0, en substituant l’équation 

(2. 76a) dans (2.b76b) pour éliminer les rendements des champs électriques : 

𝐽𝑄 = 𝜅𝑒𝑙(−∇𝑇)                                                    (2. 80) 

Où 𝜅𝑒𝑙 est la conductivité thermique électronique : 

𝜅𝑒𝑙 =
1

𝑇
[𝐾2 −

𝐾1
2

𝐾0
]                                                   (2. 81) 

Supposant qu’il existe un gradient de température à travers le matériau, et dans la condition de 

circuit ouvert : 

𝜀 =
𝐾1

𝑒𝑇𝐾0
∇𝑇                                                        (2. 82) 

Le coefficient de Seebeck est donné par : 

 𝑆 =
𝐾1

𝑒𝑇𝐾0
                                                      (2. 83) 

5.3. Les paramètres thermoélectriques 

Un matériau thermoélectrique a la capacité de transformer la chaleur en électricité ou de 

déplacer les calories grâce à l’application d’un courant électrique. Les matériaux 

thermoélectriques sont caractérisés par trois paramètres : 

- Le coefficient Seebeck 𝑆 (𝑉. 𝐾−1). 

- La conductivité électrique 𝜎 (Ω−1.𝑚−1). 

- La conductivité thermique 𝑘 (𝑊.𝐾−1. 𝑚−1 ). 

Ces paramètres sont indépendantes et sont mis en relation par le nombre sans dimension  𝑍𝑇, 

introduit par Altenkirch en 1911 [139]. Ce paramètre détermine la performance 

thermoélectrique d’un matériau. Un bon matériau thermoélectrique doit présenter 

simultanément un coefficient de Seebeck et une conductivité électrique élevée, ainsi qu’une 

faible conductivité thermique.  
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5.3.1. L’effet Seebeck  

L’effet Seebeck a été découvert par le physicien Allemand Thomas Johann Seebeck en 1821 

[140]. Il observa l’apparition d’une différence de potentiel électrique lorsqu’une jonction de 

deux matériaux était soumise à un gradient de température. 

 

Figure 2. 8 : principe de l’effet Seebeck. 

Considérons deux matériaux, M1 et M2, dont les jonctions sont exposées à des températures 

différentes, T1 et T2, comme représenter sur la figure 2. 8. Lorsque la différence de température 

(T1 - T2) entre les extrémités des matériaux est faible, les porteurs de charge se déplacent de la 

face chaude vers la face froide, engendrant une différence de potentiel (V1 – V2) entre les 

extrémités des matériaux. Cet effet est à la base des applications de la conversion 

thermoélectrique (Fig. 2. 9). Il est quantifié par le coefficient de Seebeck 𝑆, également appelé 

pouvoir thermoélectrique : 

𝑆 = −
𝑑𝑉

𝑑𝑇
= −

𝑉1−𝑉2

𝑇1−𝑇2
                                                           (2. 84) 

Cette équation s’applique dans le cas où le matériau M2 possède un pouvoir thermoélectrique 

négligeable par rapport à celui du matériau M1. Il est important de noter que le coefficient de 

Seebeck d’un matériau peut être calculé si le second est précisément connu ou négligeable par 

rapport au premier. De plus, le coefficient de Seebeck peut être positif ou négative selon les 

porteurs de charge majoritaires du matériau. Si (S > 0) les porteurs de charge majoritaires sont 

des trous, et le matériau est dite de type p. A l’inverse, si (S < 0) les porteurs de charge 

majoritaires sont des électrons, et le matériau est dite de type n. 

Pour des semi-conducteurs dégénérés, le coefficient Seebeck est défini selon le modèle de 

Boltzmann par [3] : 

𝑆 =
8𝜋2𝑘𝐵

2

3𝑒ℎ2
𝑚∗𝑇 (

𝜋

3𝑛
)

2

3
                                                (2. 85) 
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Où kb est la constante de Boltzmann, e est la charge élémentaire, h est la constate de Planck, 

m* la masse effective de la charge et n la concentration de porteurs. D’après l’équation (2. 85), 

le coefficient S est inversement proportionnel à la concentration de porteurs de charge 

(𝑆∞
𝑚∗

𝑛2/3). Pour maximiser le S, il faut diminuer la concentration de porteurs de charge dans le 

matériau : c’est pour cette raison que les semi-conducteurs possèdent des coefficients plus 

importants que les métaux (nM > nSC). 

Le coefficient de Seebeck est proportionnel à la dérivée logarithmique de la conductivité 

électrique σ calculé au niveau de Fermi (E= EF) [141] : 

𝑆 =
𝜋2𝑘𝑏

2𝑇

3𝑒
 
𝑑 𝑙𝑛𝜎(𝐸)

𝑑𝐸
|𝐸=𝐸𝐹

                                              (2. 86) 

D’après Mahan et al. [142], le coefficient Seebeck est proportionnel au dérivé du premier 

ordre de la densité d’état (DOS) en voisinage du niveau de Fermi : 

𝑆∞
1

𝐷𝑂𝑆 (𝐸)
 
𝑑𝐷𝑂𝑆(𝐸)

𝑑𝐸
|𝐸= 𝐸𝐹

                                          (2. 87) 

Comme la conductivité électrique 𝜎 ∞ 𝐷𝑂𝑆 (𝐸)|𝐸= 𝐸𝐹
, donc tout augmentation de σ 

s’accompagne d’une diminution de S. 

 

Figure 2. 9 : Mode de conversion thermoélectrique par génération électrique (effet Seebeck). 

5.3.2. Conductivité électrique  

La conductivité électrique 𝜎 est l’inverse de la résistivité électrique 𝜌 et décrit la capacité d’un 

matériau à conduire un courant électrique. Elle est définie par l’équation suivante : 

𝜎 =
1

𝜌
= 𝑛 𝜇 𝑒                                                              (2. 88) 
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Où  𝜇 est la mobilité des porteurs de charge qui dépond de la charge élémentaire 𝑒, de la masse 

effective 𝑚∗ et du temps moyen 𝜏 entre deux collisions selon la relation : 

𝜇 =
𝑒 𝜏

𝑚∗                                                                (2. 89) 

Pour un semi-conducteur, la concentration des porteurs de charge s’exprime comme suit : 

𝑛 = 𝑁0𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑔

2𝐾𝐵𝑇
)                                                 (2. 90) 

Où 𝑁0 est le nombre d’états possibles par unité de volume et 𝐸𝑔 est l’énergie de gap du semi-

conducteur. 

L’augmentation de la concentration de porteurs de charge ou de la mobilité conduit à une 

amélioration de la conductivité électrique du matériau. 

5.3.3. Conductivité thermique 

La conductivité thermique est la capacité d’un matériau à transférer de la chaleur en réponse à 

un gradient de température. Ce transfert de chaleur est permis grâce à deux contributions : la 

conductivité thermique électronique κe qui s’effectué par déplacement des charges et la 

conductivité thermique de réseau ou des phonons κph qui s’effectué par les vibrations du réseau: 

𝜅 =  𝜅𝑒 + 𝜅𝑝ℎ                                                    (2. 91) 

La conductivité thermique électronique est reliée à la conductivité électrique par la loi de 

Weidemann-Franz [143] : 

𝜅𝑒 = 𝐿𝜎𝑇 = 𝑛𝑒𝜇𝐿𝑇                                                   (2. 92) 

Où 𝐿 est le nombre de Lorenz, dépondant de la température et de la nature du matériau. Il vaut 

entre 1.6 ×10-8 et 2.4 ×10-8 J2/K2. C2 selon la dégénérescence de semi-conducteur [144]. Cette 

dernière équation montre la dépendance de la conductivité thermique électronique à la 

concentration de porteurs de charge.  

D’autre part, la conductivité thermique des phonons est donnée par : 

𝜅𝑝ℎ =
𝐶𝑣𝑠𝐿𝑝ℎ

3
                                                   (2. 93) 

Avec 𝐶 est la chaleur spécifique (capacité thermique) des phonons par unité de volume, 𝑣𝑠 est 

la vitesse moyenne des phonons et 𝐿𝑝ℎ désigne le libre parcours moyen des phonons. Cette 
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grandeur ne dépend pas de la concentration de porteurs de charge, mais elle est affectée par la 

structure cristalline et les paramètres du réseau [145]. 

5.3.4. Facteur de Mérite 

La qualité d’un matériau est évaluée à l’aide d’un nombre sans dimension, appelé facteur de 

mérite 𝑍𝑇, définie par la relation : 

𝑍𝑇 =
𝑇𝜎𝑆2

𝜅
                                                      (2. 94) 

Où 𝑇 est la température en (K), 𝑆 est le coefficient de Seebeck, 𝜎 est la conductivité électrique 

et κ est la conductivité thermique. 

Pour la plupart des matériaux, il est difficile de trouver des coefficients de transport (𝑆, 𝜎, 𝐾) 

optimaux permettant d’obtenir un facteur de mérite élevé. En effet, ces coefficients sont 

intrinsèquement liés à la concentration des porteurs de charges. Néanmoins, un isolant ayant 

une faible concentration de porteurs de charge aura un coefficient Seebeck élevé et des 

conductivités électrique et thermique faibles. A l’inverse, un métal présentant une concentration 

élevée en porteurs de charge aura un coefficient de Seebeck faible, mais des conductivités 

électrique et thermique élevées. Les meilleurs comportements thermoélectriques sont observés 

avec des matériaux semi-conducteurs (Tableau 2. 2).  

Tableau 2. 2 : propriétés thermoélectriques des isolants, des semi-conducteurs et des métaux à 

la température ambiante. 

Grandeurs Isolants  Semi-conducteurs Métaux 

𝑆 (𝜇𝑉. 𝐾−1) 1000 100 1 ‒ 10 

𝜎 (Ω−1.𝑚−1). 10-10 105 10-8 

𝜅 (𝑊.𝐾−1. 𝑚−1 ) 0.1 ‒ 1 1 ‒100 10 ‒ 1000 

𝑍𝑇 10-14 0.1 ‒1 10-3 

 

La figure 2. 10 illustre l’évolution des différentes coefficients de transport 

𝑍𝑇, 𝑆, 𝜎 et 𝑘 en fonction de la concentration des porteurs de charge 𝑛 à 300 K. On observe 

l’existence d’une plage de concentration en porteurs de charge comprise entre 1018 et 1021cm-3 

pour laquelle le facteur de mérite atteint son maximum [3]. Cette plage correspond aux semi-

conducteurs fortement dopés et aux semi-métaux, ce qui justifie l’intérêt de ces matériaux dans 

le domaine des applications thermoélectriques. 
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Figure 2. 10 : variation des paramètres de transport en fonction de la concentration de porteurs 𝑛 

à 300 K [3]. 

6. Code de calcul CRYSTAL 

Le programme CRYSTAL est développé par le groupe de chimie théorique de l’Université de 

Turin (Italie) en collaboration avec le laboratoire de Daresbury (Royaumes Unis). Ce 

programme permet de réaliser des calculs HF-LCAO et DFT-LCAO de différentes propriétés 

pour des systèmes périodiques tridimensionnels, bidimensionnels et de symétrie ponctuelle. Les 

calculs avec le programme CRYSTAL sont effectués de manière itérative et auto-cohérent SCF 

(SCF pour Self-Consistent Field), c.-à-d. que les données de sortie du pas (n-1) servent de 

données d’entrés au pas n. 

La structure générale du code de calcul CRYSTAL est : 

1. Block 1 : regroupe les données géométriques qui caractérisent le système à étudier telles 

que : 

 Le modèle géométrique (cristal, slab et molécule), 

 Le numéro de groupe d’espace, 

 Les paramètres du réseau, 

 Les coordonnées des éléments de la base atomique, 

 Mots clés pour réaliser des supercellules, optimisation de géométrie, modéliser 

l’adsorption des molécules, création des sites vacants, …etc. 

2. Block 2 : est réservé aux bases d’orbitales atomiques (basis set) de tous les éléments 

constituant la structure. 
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3. Block 3 : regroupe tous les données qui concernent un calcul SCF-LCAO-DFT ponctuelle 

ou périodique. 

Les interfaces graphiques utilisées avec le programme CRYSTAL pour visualiser les structures 

géométriques, structures de bandes d’énergies et les densités sont : Xcrysden [146].    

7. Conclusion 

Nous avons présenté dans ce chapitre les principaux fondements de la DFT et la DFPT. Les 

calculs ont été réalisés par deux fonctionnelles d’échange et de corrélation à l’aide du code de 

calcul CRYSTAL17. La première approximation est LDA, utilisée pour déterminer les 

paramètres géométriques de nos structures. La seconde est le fonctionnel hybride B3LYP, 

utilisée pour le calcul des propriétés structurales, électroniques, vibrationnelles et 

thermoélectriques. Nous avons ainsi détaillé la théorie de la spectroscopie infrarouge de surface. 

De plus, nous avons représenté la théorie et les mécanismes de transport thermoélectrique. 
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CHAPITRE 3 : RESULTATS ET DISCUSSION 

1. Introduction 

L’analyse expérimentale par spectroscopie infrarouge de SnO2 polycristallin en couches 

minces ou en faible dimensionnalité montre la présence en surface de sites d’oxygène vacants 

(VOs) et différentes sortes d’impuretés tels que les groupes hydroxyles (OH), les molécules 

d’eau (H2O), les matières organique (CH ou CH2), et les molécules de monoxyde de carbone 

(CO) provenant du mécanisme de croissance cristalline SnO2. Ce chapitre est consacré à 

l’étude théorique de l’influence de sites VOs et quelques-unes de ces impuretés à savoir les 

groupes hydroxyle OH et les molécules CO sur les propriétés thermoélectriques dues aux 

électrons. Dans la première section, nous présentons la méthode de calcul, les critères de calcul 

et les modèles géométriques décrivant la surface de SnO2 propre à l’équilibre. Nous avons 

considéré dans la modélisation géométrique de la surface contenant des impuretés que ces 

derniers résultent de phénomènes d’adsorption. Les impuretés provenant de processus de 

diffusion en surface ne sont pas pris en considération dans nos modèles de surface. Dans la 

deuxième section, les structures géométriques d’équilibre et la nature de l’adsorption 

responsable de la fixation des adsorbats en surface seront étudiées en calculant l’énergie 

d’adsorption, la distance d’interaction, le transfert de charge à l’interface adsorbats-surface et 

par la méthode de spectroscopie infrarouge de surface. Dans cette section, les modes de 

vibration infrarouges de la surface stœchiométrique et partiellement réductrice propres et en 

présence d’adsorbats seront présentés et corrélés aux modes vibrationnels infrarouges de SnO2 

bulk. Dans la troisième section, nous présenterons les résultats de calcul des propriétés 

thermoélectriques de la surface de SnO2 propre et en présence d’adsorbats. L’évolution en 

fonction de la température du coefficient de Seebeck, la conductivité électrique et la 

conductivité thermique électronique seront également étudiées. Enfin, le facteur de mérite sera 

présentée en fonction de la nature de l’adsorbat, la température et le potentiel chimique (μ – 

EF) de la surface de SnO2 pour détailler l’influence de sites VOs et des adsorbats sur la 

performance thermoélectrique de SnO2. 

2. Modèles géométriques et détails de calcul 

2.1. Modèles géométriques de la surface SnO2 (110) 

La surface SnO2(110) est représentée par le modèle slab ‘’coupé ‘’ à partir de volume SnO2. La 

taille, la forme et la symétrie des deux faces sont déterminés en tenant compte des résultats 

expérimentaux disponibles des propriétés structurales et physiques de la surface et de volume 
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SnO2. Le slab de la surface SnO2 stœchiométrique utilisée dans nos calculs correspond à la 

direction de croissance cristalline préférentielle (110) de SnO2 polycristallin déposé sur des 

substrats de verre par la technique CVD [13]. La construction du slab de période (n x n’)p est 

réalisée à partir de la cellule élémentaire primitive (1x1)p du plan réticulaire (110) de réseau 

rectangulaire P (Pmm2 (C2v)) et de paramètres as= a√2 = 6.69 Å et bs= c = 3.186 Å [16]. La 

figure 3. 1 illustre le slab élémentaire de la surface stœchiométrique (Sn2O4) parallèle au plan 

réticulaire (110) du réseau tétragonal de volume SnO2. 

 

Figure 3. 1 : cellules élémentaires primitives de (a) volume SnO2 et (b) de la surface 

stœchiométrique SnO2 (110). Les atomes de surface sont identifiés par leurs nombre de 

coordination 2c, 3c, 5c et 6c. 

2.1.1. Epaisseur du slab  

La surface d’un matériau est considérée comme un système thermodynamique 

bidimensionnelle lié au système thermodynamique tridimensionnelle représenté par le matériau 

en volume. La stabilité des deux systèmes thermodynamiques est déterminée par l’épaisseur de 

la surface. Ainsi, il est nécessaire lorsqu’on ‘’coupe’’ un slab à partir d’un matériau massif de 

tenir compte de son épaisseur qu’on déduit à partir de la relation :  

lim
𝑛→∞

𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒(𝑛) = 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘                                                      (3. 1) 

Dans laquelle l’énergie de surface (Esurface) est définie par : 

𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 = [
𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏

𝑛 −𝑛𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘

2𝐴
]                                                  (3. 2)                                                        

Où 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏
𝑛  et Ebulk sont respectivement l’énergie totale du slab SnO2 (110) composé de n couches 

atomiques et de l’unité 2(SnO2) bulk. A est la surface de la face du slab. Le facteur 2 prend en 

compte les deux faces du slab. 



 
74 Chapitre 3 : Résultats et discussion 

La figure 3. 2 illustre la variation de l’énergie de surface calculée en fonction de nombre de 

couche (n) du slab élémentaire (1x1)p stœchiométrique. Comme on peut le voir à partir de la 

figure 3. 2, un slab d’épaisseur n = 3 peut être considéré comme un modèle géométrique 

convenable qui prend en considération à la fois la stabilité thermodynamique de la surface SnO2 

et l’effort minimal de calcul. L’énergie de surface correspondante est de 1.29 J/m2. Elle est en 

bon accord avec d’autres résultats théoriques de la littérature (1.0 - 1.40) J/m2 [59, 60, 62].  

 

Figure 3. 2 : (a) variation de l’énergie de surface (en J/m2) en fonction du nombre de couches 

(n) de la surface stœchiométrique SnO2 (110) et (b) slab (1x1)p 3C de la surface 

stœchiométrique SnO2 (110). 

2.1.2. Surface du slab (n x n’)p     

La taille et la forme de la surface du slab (n x n’)p sont déterminées en minimisant l’énergie 

d’adsorption en fonction du taux de couverture (θ) et la concentration des sites d’oxygène 

vacants en surface : 

Eads (θ) = Eadsorbat (s)/surface (θ) ‒ (Esurface + Eadsorbat (s))                       (3. 3)                           

Où Eadsorbat (s)/surface, Esurface et Eadsorbat (s) sont l’énergie totale de la surface SnO2 (110) en présence 

de la molécule adsorbée, l’énergie totale de la surface propre et l’énergie totale de la molécule 

isolée. Les structures adsorbats-surfaces retenues sont celles qui présentent une énergie 

d’adsorption minimale ou comparable à celles de l’expérimentale avec la condition sur la 

dispersion des phonons acoustiques (ω (𝑘⃗  = 0) ≥ 0). Les calculs préliminaires de l’énergie 

d’adsorption sont réalisés avec θ = 1/1, 1/2 et 1/4. Les cellules élémentaires correspondantes 

sont illustrées en figure 3. 3A. Les configurations géométriques de l’adsorption de différents 

adsorbats sur les surfaces SnO2(110) et SnO2 (110)-2VO2c sont représentées dans la figure 3. 

3B. Les groupes OH adsorbées aux sites réguliers non équivalents t (Sn5c-terminal) et b (O2c- 
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bridge) de la surface sont désignés respectivement par OHt et OHb. D’autre part, la molécule 

CO est adsorbée sur le site Sn5c de la surface. Nous constatons que tous les adsorbats sont placés 

initialement dans une position perpendiculaire à la surface. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 3 : (A) modèles slab (n x n’)p 3C de (a-b) la surface stœchiométrique SnO2 (110) et 

(d) partiellement réductrice SnO2 (110)-2VO2c et (B) configurations géométriques de 

l’adsorption des adsorbats (a) OHb, (b) OHt, (c) (OHb, OHt), (d) CO et (e) (CO, OHb) sur les 

deux surfaces à différent taux de couverture θ. 

(A) 

 

(B) 
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2.2. Détails de calcul 

Nos calculs des propriétés structurales, électroniques, vibrationnelles et thermoélectriques sont 

réalisés en utilisant la méthode DFT-SCF-LCAO périodique (chap.2). Le code de calcul utilisé 

est CRYSTAL17 [147]. Les critères de convergence optimale de calculs, sélectionnés après 

plusieurs tests d’optimisation préliminaires des structures géométriques sont reportés dans le 

Tableau 3. 1.  

Tableau 3. 1 : critères de calcul de la méthode DFT-SCF-LCAO périodique 

Elément (configurations électroniques) : 

Bases d’orbitales atomiques.  

Sn ([Kr] 5s2 5p2) : [DB]-21G* [148]     

O ([He] 2s2 2p4) : [DB]-41G [148]    

H (1s) : base proposé par Otero-de-la Rosa et al. [149]. 

 

C ([He] 2s2 2p2) : pseudopotentiels de Durand [148]. 

 

Potentiel d’échange et de corrélation 

(chap.2.). 
LDA et B3LYP [150, 151]. 

Seuil de convergence de l’énergie totale   

TOLDEE (calcul SCF et optimisation géométrique) : 

10-8 u. a 

TOLDEE ( vibrations infrarouges) : 10-10 u. a 

Tolérance de calcul des intégrales 

d’interactions de Coulomb et d’échange 

mono et biélectronique. 

TOLINTEG : 7 7 7 7 14 

Nombre de point ki dans la première 

zone de Brillouin (FBZ). 
SHRINK : 6 6   

 

2.2.1. Structures géométriques d’équilibre 

Les structures géométriques d’équilibre des modèles du surfaces propres SnO2 (110) et 

SnO2(110)-2VO2c et en présence d’adsorbats (OHb, OHt, CO) sont déterminées en minimisant 

l’énergie totale (énergie d’adsorption dans le cas de la surface avec adsorbats) des structures 

géométriques illustrées en figure 3. 3. L’énergie minimale est obtenue en faisant varier les 

paramètres du réseau cristallin de la surface, les coordonnées des atomes, le site d’adsorption, 

le taux de couverture (θ) et la concentration des sites d’oxygène vacants (VO2c). Les structures 

retenues sont celles qui vérifient la condition de dispersion des vibrations acoustiques (ω (𝑘⃗  = 

0) ≥ 0). Les structures géométriques d’équilibre en présence de différents adsorbats sont 

représentées en figure 3. 4. On peut voir sur la figure 3. 4, à l’équilibre tous les adsorbats placés 

initialement dans une position perpendiculaire à la surface changent d’orientation. Les énergies 

d’adsorption calculées avec θ = 1/1, 1/2 et 1/4 pour les différents adsorbats, reportées au 
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Tableau 3. 2, sont en bon accord avec d’autres résultats expérimentaux et théoriques de la 

littérature [57, 103, 133, 152-156]. D’autre part, on remarque que l’énergie d’adsorption en 

valeur absolue augmente quand le taux de couverture θ diminue. Il en résulte qu’en termes de 

stabilité (énergie et dispersion des phonons acoustiques (ω (𝑘⃗  = 0) ≥ 0)), la structure d’équilibre 

du slab (4x1)p représente un modèle géométrique plus performant que ceux définis par θ = 1/1 

et 1/2. Le slab de large taille s’impose lorsqu’il s’agit de considérer des concentrations plus au 

moins importantes de sites VO2c, d’étudier simultanément la contribution des phonons et 

électrons dans les mécanismes de conduction thermiques ou bien quand les calculs exigent un 

nombre de points ki élevé dans la première zone de Brillouin.  

Tableau 3. 2 : énergies d’adsorption Eads (en eV) des différents adsorbats sur les surfaces 

SnO2(110) et SnO2 (110)-2VO2c en fonction de (θ). 

Surface Adsorbats 
Nos résultats Autres résultats 

1/1 1/2 1/4 Cal. Exp. 

SnO2(110) OHb -1.02 

(ω ≥ 0) 

-1.20 

(ω ≥ 0) 

-1.44 

(ω ≥ 0) 

-1.07 [57] ‒ 

OHt ‒ -1.82 

(ω < 0) 

-1.91 

(ω ≥ 0) 

‒ ‒ 

(OHb, OHt) -1.68 

(ω < 0) 

-1.85 

(ω ≥ 0) 

-1.93 

(ω ≥ 0) 

-1.68 [57] 

-1.83 [153]  

-1.92 [154] 

-1.14 [152] 

 

CO -0.69 

(ω ≥ 0) 

-0.56 

(ω ≥ 0) 

-0.54 

(ω ≥ 0) 

-0.51 [103]  

-0.56 [133] 

-0.90 [155] 

‒ 

(CO, OHb) -0.74 

(ω < 0) 

-0.81 

(ω ≥ 0) 

-0.90 

(ω ≥ 0) 

‒ ‒ 

SnO2(110)-2VO2c OHb ‒ ‒ -1.08 

(ω ≥ 0) 

‒ ‒ 

OHt ‒ ‒ -3.83 

(ω ≥ 0) 

‒ ‒ 

(OHb, OHt) ‒ ‒ -2.02 

(ω ≥ 0) 

-1.63 [154]  

-1.85 [156] 

‒ 

CO ‒ ‒ -0.79 

(ω ≥ 0) 

-0.49 [154] ‒ 

(CO, OHb) ‒ ‒ -0.98 

(ω ≥ 0) 

‒ ‒ 

 

 

 

 

 



 
78 Chapitre 3 : Résultats et discussion 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 4 : configurations géométriques d’équilibre et déplacements d’atomes des surfaces 

(a-c) SnO2 (110) et (d) SnO2 (110)-2VO2c en présence d’adsorbats (A) OHb, (B) OHt, (C) 

(OHb, OHt), (D) CO, (E) (CO, OHb) à différents taux de couverture. 
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2.2.2. Propriétés vibrationnelles  

Les propriétés vibrationnelles optiques infrarouges en surface sont calculées en utilisant 

l’approche des vibrations moléculaires et l’approximation harmonique qui consiste à étudier les 

propriétés vibrationnelles des systèmes périodiques (cristaux) par cellule élémentaire primitive. 

Les modes de vibrations infrarouges sont alors déterminés au centre Γ(𝑘⃗  = 0) de la première 

zone de Brillouin par la théorie des groupes:  

𝛤𝑆𝑛𝑂2

𝐷4ℎ
14

= 𝐴2𝑢 + 3𝐸𝑢                                                  (3. 4a) 

𝛤𝑆𝑛𝑂2(110)
𝐶2𝑣 = 6𝐴1 + 6𝐵1 + 5𝐵2                                        (3. 4b) 

- Les fréquences de vibration des groupes OH adsorbés sont calculées avec des corrections 

anharmoniques. 

- Les modes longitudinaux (LO) et l’intensité des modes infrarouges sont calculés en utilisant 

le tenseur de la constante diélectrique expérimental [157] : 

𝜀 = [
3.785

0
0

0
3.785

0

0
0

4.174
]                                                     (3. 5) 

                                         

- Les pics du spectre infrarouge sont du type Lorentzien dont l’intensité est : 

𝐼𝑝 =
𝜋

3

𝑁𝐴

𝑐2 . 𝑑𝑝. |𝑍 𝑝|
2
                                                   (3. 6) 

Où 𝑁𝐴 est le nombre d’Avogadro, 𝑐 est la vitesse de la lumière, 𝑑𝑝 désigne la dégénérescence 

du mode de vibration et 𝑍𝑝 représente la charge effective de Born. 

2.2.3. Propriétés de transport thermoélectrique dû aux électrons 

Pour le calcul des propriétés thermoélectriques, nous avons utilisé la théorie semi-classique de 

transport de Boltzmann basée sur l’approximation de temps de relaxation implémentées dans 

le code de calcul CRYSTAL 17 avec les critères suivant : 

- Direction de transport thermoélectrique axiale de paramètres thermoélectriques : 

   S = [
𝑆𝑥𝑥 𝑆𝑥𝑦

𝑆𝑦𝑥 𝑆𝑦𝑦
] = 𝑆𝑥𝑥 , σ = [

𝜎𝑥𝑥 𝜎𝑥𝑦

𝜎𝑦𝑥 𝜎𝑦𝑦
] = 𝜎𝑥𝑥 , k = [

𝑘𝑥𝑥 𝑘𝑥𝑦

𝑘𝑦𝑥 𝑘𝑦𝑦
] = 𝑘𝑥𝑥                (3. 7)             

- Temps de relaxation : τ = 10 s. 

- Intervalle du potentiel chimique (μ - EF) : [-1.2, +1.2] eV. 

- Intervalle de température : [550 – 850] K. 

- Position du niveau de Fermi (EF) : au milieu de la band interdite [50]. 

- Nombre de points ki dans la première zone de Brillouin : (150 x 150 x 1).  
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3. Propriétés structurales 

3.1. Paramètres du réseau 

Les paramètres du réseau cristallin des structures géométriques d’équilibre des surfaces 

SnO2(110) et SnO2 (110)-2VO2c calculés avec la fonctionnelle LDA sont as (i.e. = a√2) = 6.695 

Å et bs= 3.181 Å (Fig. 3. 1). Lesquels sont en bon accord avec d’autres valeurs expérimentales 

de la littérature pour le volume de SnO2 (a= 4.737Å, c= 3.186 Å) [16] et théorique pour la 

surface SnO2 (110) (as = 6.820 Å, bs= 3.254 Å) [158]. 

3.2. Distances d’interaction adsorbats – surface   

Les paramètres géométriques à l’équilibre des adsorbats et de l’interface adsorbats-surface sont 

collectés au Tableau 3. 3. L’analyse de ces valeurs montre que l’adsorption de OHt se produit 

à des distances plus faibles que celle de OHb. De plus, l’adsorption de CO en présence de OHb 

se produit à des distances plus grandes que celle de CO. A l’exception du changement 

significatif de l’orientation de OHt due aux sites VO2c vacants, celui-ci affecte très peu 

l’orientation des autres adsorbats présentent à la surface. En présence de sites VO2c vacants, les 

distances adsorbats-surface sont plus élevées.  

Tableau 3. 3 : distances d’interaction adsorbats-surface (en Å), angles de liaison (en degré) et 

longueur de liaison (en Å) des adsorbats à l’équilibre.     

Surface Paramètres 

géométriques 

Adsorbats 

OHb            OHt              (OHb, OHt)   CO                (CO, OHb) 

SnO2(110) Distance d’interaction 

adsorbat-surface (Sn) 

1.829 1.425 (1.889, 1.763) 1.845 (1.923, 1.803) 

Angle de liaison 126.88 179.59 (116.34, 124.07) 179.39 (175.83, 127.74)  

Longueur de liaison  0.976 

0.975 [159] 

0.979 [159] 

0.970 [160] 

0.959 (1.018, 0.976) 1.138 

1.14 [133] 

1.16 [161] 

 

(1.142, 0.974) 

SnO2(110)-2VO2c Distance d’interaction 

adsorbat-surface (Sn) 

2.371 1.710 (1.969, 1.773) 1.892 (2.003, 1.916) 

Angle de liaison 126.22 126.52 (116.34, 124.75) 179.95 (173.55, 125.69) 

Longueur de liaison  0.974 

0.975 [159] 

0.970 [160] 

0.972 

0.970 [160] 

(1.001, 0.973) 1.143 

1.14 [133] 

1.16 [161] 

(1.147, 0.976) 
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Ces résultats de calcul montrent que dans toutes les configurations géométriques, les distances 

d’interaction adsorbats-surface sont des distances intermédiaires entre courte et longue 

distance, donc elles ne peuvent fournir des informations précises sur la nature des interactions 

(chimisorption ou physisorption) responsable de l’adsorption de OH et CO en surface. D’autre 

part, Les longueurs de liaison des adsorbats OH et CO sont en bon accord avec d’autres résultats 

expérimentales et théoriques de la littérature [133, 159-161].  

3.3. Relaxation et reconstruction 

La figure 3. 5 montre que la position des atomes en surface des structures géométriques à 

l’équilibre change par rapport à celle en volume. Les atomes sont déplacés le long de la direction 

perpendiculaire (Δz) à la surface et dans le plan de la surface (Δx, Δy).  

 

Figure 3. 5 : Illustration des déplacements (Δz) des atomes dans la direction 𝒐𝒛 perpendiculaire 

à la surface à l’équilibre (a) SnO2(110) et (b) SnO2 (110)-2VO2c. 

Les déplacements des atomes de la couche externe des surfaces SnO2 (110) et SnO2(110)-2VO2c 

propres et en présence d’adsorbats sont reportés dans le Tableau 3. 4. Les signes (+) et (-) 

indiquent respectivement le sens du déplacement des atomes vers l’extérieur et l’intérieur de la 

surface. Le Tableau 3. 4a montre que les déplacements (Δz) des ions Sn5c, Sn6c et O3c des 

surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c propres sont significatifs. Les ions Sn5c se déplacent 

vers l’intérieur de la surface tandis que les ions Sn6c et O3c se déplacent vers l’extérieur de celle-

ci. A l’inverse, les déplacements (Δz) des ions O2c et Os2c de la surface stœchiométrique sont 

très faibles. Ils augmentent légèrement en présence des sites VO2c vacants. L’effet des adsorbats 

sur le déplacement (Δz) est remarquable seulement lorsque la surface présente des sites VO2c 

vacants. Nos résultats de calcul des déplacements (Δz) sont dans l’ensemble conformes en signe 

et d’amplitude de déplacements avec ceux de la littérature [38, 68, 71, 72, 162].  
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Tableau 3. 4a : déplacement perpendiculaire à la surface (Δz) en Å des ions des couches 

atomiques externes de la surface SnO2 (110) en fonction du déficit en oxygène et du type 

d’adsorbat pour un taux de couverture θ = 1/4.  

Surface Adsorbats Sn5c Sn6c O3c O2c Os2c 

SnO2 (110) 

Propre 

-0.09 

-0.09 [68] 

-0.08 [162] 

-0.07 [38] 

-0.15 [71] 

+0.13 

+0.15 [68] 

+0.13 [162] 

+0.12 [38] 

+0.15 [71] 

+0.11 

+0.13 [68] 

+0.10 [162] 

+0.11 [38] 

+0.07 [71] 

-0.02 

+0.03 [68] 

-0.02 [162] 

0.00 [38] 

+0.02 [71] 

0.00 

‒ 

‒ 

‒ 

‒ 

OHb 
-0.10 

+0.10 

+0.15 

0.00 

+0.11 

+0.06 

±0.02 

-0.05 

-0.03 

+0.05 

OHt 
-0.08 

+0.14 

+0.13 

-0.01 

+0.12 

+0.02 

+0.01 

-0.03 

-0.04 

+0.03 

(OHb, OHt) 
-0.08 

+0.12 

+0.15 

+0.03 

+0.14 

-0.05 

-0.02 

-0.04 

-0.02 

+0.04 

CO 
-0.10  

-0.01 

+0.13 

+0.11 

+0.10 

+0.10 

-0.01 

-0.02 

-0.01 

-0.01 

(CO, OHb) 
-0.08 

±0.13 

+0.14 

-0.02 

+0.11 

+0.09 

-0.03 

-0.05 

±0.03 

 

SnO2 (110)-2VO2c 

Propre 

-0.05, -0.10 

-0.05 [38] 

-0.23 [71] 

(-0.03, +0.04)[72] 

+0.16 

+0.08 [38] 

+0.27 [71] 

+0.03 [72] 

+0.20 

+0.16 [38] 

+0.11 [71] 

±0.01 [72] 

-0.03 

‒ 

+0.13 [71] 

+0.03 [72] 

±0.08 

‒ 

‒ 

‒ 

OHb 
-0.11 

+0.17 

+0.14 

+0.04 

+0.20 

+0.20 

+0.02 

+0.02 

-0.14 

+0.12 

OHt 
-0.12 

+0.24 

+0.16 

-0.13 

+0.21 

-0.18 

+0.03 

-0.10 

+0.04 

-0.14 

(OHb, OHt) 
-0.10 

+0.18 

+0.13 

+0.08 

+0.24 

+0.05 

+0.01 

+0.04 

+0.04 

±0.12 

CO 
-0.12 

0.00 

+0.15 

+0.13 

+0.19 

+0.19 

+0.01 

+0.01 

+0.05 

-0.09 

(CO, OHb) 
-0.06 

±0.13 

+0.12 

+0.01 

+0.18 

+0.22 

-0.08 

+0.11 

-0.14 

+0.16 

D’autre part, le Tableau 3. 4b révèle des amplitudes des composantes (Δx, Δy) du déplacement 

des atomes dans le plan de la surface stœchiométrique propre insignifiante. Et, appréciables 

quand la surface est partiellement réductrice et au contact d’adsorbats, en particulier la 

composante Δx du déplacement des atomes O3c et Sn6c. Toutefois, ces déplacements restent 

faibles pour induire une reconstruction des surfaces SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c. En 

revanche, elle induit des distorsions importantes des liaisons Sn‒O localisées au voisinage des 

sites d’adsorption O2c et Sn5c des deux surfaces.  
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Tableau 3. 4b : déplacement dans le plan de la surface (Δx, Δy) en Å des ions des couches 

atomiques externes de la surface SnO2 (110) en fonction du déficit en oxygène et du type 

d’adsorbat pour un taux de couverture θ = 1/4.  

Surface Adsorbats Sn5c Sn6c O3c O2c Os2c 

SnO2 (110) 

Propre 0.00, 0.00 0.00, 0.00 0.00, ±0.06 0.00, 0.00 0.00, 0.00 

OHb 
0.00, ±0.02 

0.00, 0.00 

±0.01, 0.00 

±0.08, 0.00 

±0.02, ±0.05 

±0.08, ±0.02 

±0.01, 0.00 

0.00, 0.00 

±0.06, 0.00 

0.00, 0.00 

OHt 
±0.01, 0.00 

-0.02, 0.00 

±0.02, 0.00 

±0.10, 0.00 

±0.01, ±0.05 

±0.04, ±0.02 

0.00, 0.00 

-0.02, 0.00 

±0.07, 0.00 

-0.02, 0.00 

(OHb, OHt) 
0.00, 0.00 

-0.03, +0.05 

±0.01, 0.00 

±0.07, 0.00 

±0.02, ±0.06 

±0.07, ±0.04 

0.00, -0.02 

-0.02, -0.23 

±0.06, +0.04 

0.00, 0.00 

CO 
0.00, 0.00 

±0.01, 0.00 

0.00, 0.00 

±0.01, 0.00 

+0.01, +0.05 

-0.01, -0.05 

0.00, 0.00 

0.00, 0.00 

0.00, 0.00 

-0.01, 0.00 

(CO, OHb) 
0.00, 0.00 

±0.01, 0.00 

+0.05, 0.00 

-0.05, 0.00 

±0.02, ±0.04 

±0.09, ±0.02 

0.00, 0.00 

±0.05, 0.00 

0.00, 0.00 

-0.01, 0.00 

SnO2 (110)-2VO2c 

Propre 
0.00, 0.00 

+0.02, 0.00 

±0.05, +0.02 

±0.15, +0.02 

-0.01, -0.05 

-0.09, +0.05 

0.00, +0.02 

0.00, +0.02 

-0.05, +0.02 

-0.10, +0.02 

OHb 
0.00, 0.00 

±0.06, 0.00 

±0.03, +0.02 

±0.23, +0.02 

±0.03, ±0.05 

±0.17, ±0.01 

0.00, +0.02 

-0.07, +0.02 

±0.09, +0.02 

-0.07, +0.02 

OHt 
±0.01, 0.00 

-0.04,  0.00 

+0.14, +0.01 

-0.20, +0.01 

+0.13, ±0.05 

-0.09, 0.00 

+0.18, +0.01 

-0.08, +0.01 

±0.06, +0.01 

-0.20, +0.01 

(OHb, OHt) 
±0.04,  0.00 

-0.09,  +0.05 

±0.04, ±0.02 

±0.21, ±0.02 

±0.09, +0.05 

+0.13, -0.01 

0.00, +0.01 

-0.09, -0.17 

-0.09, +0.07 

0.00, +0.02 

CO 
0.00,  0.00 

0.00,  -0.09 

±0.05, +0.03 

±0.15, +0.03 

±0.01, ±0.05 

±0.10, ±0.05 

0.00, +0.02 

-0.09, +0.02 

±0.05, +0.02 

-0.09, +0.02 

(CO, OHb) 
±0.01,  -0.01 

-0.07,  0.00 

±0.03, +0.01 

±0.21, +0.01 

±0.03, +0.05 

±0.11, +0.01 

0.00, -0.01 

-0.07, +0.01 

±0.05, +0.01 

-0.07, +0.01 

 

4. Transfert de charges entre adsorbats-surface 

L’analyse précédente des distances d’interaction entre adsorbats et surface nous a permis de 

conclure qu’ils s’agissent d’interactions de chemisorption ou de physisorptions. Ces 

interactions sont discutées dans le présent paragraphe à partir de l’analyse de l’excès de charge 

des adsorbats et la charge de recouvrement entre les atomes au voisinage des sites d’adsorption. 

Les quantités de charge de recouvrement au voisinage des sites d’adsorption des surfaces 

SnO2(110) et SnO2 (110)-2VO2c sont illustrées en Tableau 3. 5. On peut voir sur le Tableau que 

la charge de recouvrement des liaisons Sn6c‒Os2c passe de 0.11 |e| à 0.01 |e| en présence de sites 

VO2c en surface. Ainsi, la charge de recouvrement des liaisons avec l’atome Sn6c n’est pas 

homogène, celle de la liaison Sn6c-OHb est d’environ 0.10 |e|. La présence de sites VO2c 

n’affecte pas la charge de recouvrement de la liaison Sn6c-OHb. La charge de recouvrement de 

la liaison Sn5c‒OHt de la surface stœchiométrique, plus importante (0.21 |e|) que celle de la 

liaison Sn6c-OHb, est affectée par la présence de sites VO2c. Elle passe de 0.21 |e| à 0.25 |e| en 

présence de sites VO2c.  
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Tableau 3. 5 : charges de recouvrement en (|e|) des liaisons Sn‒O localisées au voisinage des 

sites d’adsorption des surfaces SnO2(110) et SnO2 (110)-2VO2c en présence des adsorbats. 

SnO2 (110) SnO2 (110)-2VO2c 

  

  

  

  

  

  

 

 

Propre 

 

Propre 

 

OHb 

 

 

OHb 

 

 

OHt 

 

 

OHt 

 

 

(OHb, OHt) 

 

 

 

(OHb, OHt) 

 

 

 

(CO, OHb) 

 

 

 

(CO, OHb) 

 

 

 

CO 

 

 

CO 
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En faisant référence aux distances d’interaction dans les deux liaisons, nous constatons que la 

liaison Sn5c-OHt avec une distance d’interaction plus courte et une charge de recouvrement plus 

importante est le siège d’interactions plus fortes que la liaison Sn6c-OHb. Quant à la liaison Sn5c-

CO, elle est caractérisée par une charge de recouvrement égale à celle de la liaison Sn6c-OHb 

mais faiblement affectée par la présence de sites VO2c. Cependant, l’adsorption simultanée de 

CO avec OHb (i.e. OHt avec OHb) affecte davantage la charge de recouvrement des liaisons 

adsorbats-surface. Par ailleurs, nous enregistrons également des changements significatifs de la 

charge de recouvrement des liaisons Sn‒O localisées au voisinage des sites d’adsorption Sn5c 

et O2c des surfaces en présence d’adsorbats. Le Tableau 3. 6 montre que l’adsorption de OHb 

sur la surface s’accompagne d’un transfert de charge provenant de l’adsorbat OHb vers la 

surface, contrairement à l’adsorption de OHt, le transfert de charge s’effectué de la surface vers 

l’adsorbat OHt qui acquiert une charge négative. Les quantités de charge transférées entres la 

surface et les adsorbats OHb et OHt est très élevée par rapport à celle de CO. La présence des 

sites VO2c affecte le transfert de charge entre les adsorbats et la surface.  

Tableau 3. 6 : l’excès de charge en (|e|) des adsorbats isolés et adsorbés sur les surfaces 

SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c et les moments dipolaires électriques induisent en surface (u.a).   

Surface Adsorbats Sn5c Sn6c OHb OHt CO Moment 

dipolaire μ (u.a) 

OH isolé ‒ ‒ 0.00 0.00 ‒ -0.79 

CO isolée ‒ ‒ ‒ ‒ 0.00 0.10 

SnO2 (110) propre ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 1.59 × 10-7 

OHb ‒ +0.06 +0.42 ‒ ‒ -1.15 

OHt +0.09 ‒ ‒ -0.60 ‒ -0.08 

(OHb, OHt) +0.04 +0.10 +0.47 -0.57 ‒ -0.64 

CO -0.03 ‒ ‒ ‒ +0.14 -0.49 

(CO, OHb) -0.03 +0.06 +0.41 ‒ +0.08 -1.27 

SnO2(110)-2VO2c propre ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ -2.41 

OHb ‒ +0.03 +0.45 ‒ ‒ -3.64 

OHt +0.05 ‒ ‒ -0.55 ‒ -1.45 

(OHb, OHt) +0.07 +0.02 +0.49 -0.61 ‒ -3.00 

CO 0.00 ‒ ‒ ‒ +0.09 -2.46 

(CO, OHb) -0.02 +0.11 +0.43 ‒ +0.15 -2.83 
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D’autre part, le transfert de charge entre les adsorbats et la surface (Tableau 3.6) confère à la 

surface avec adsorbats un caractère dipolaire confirmant ainsi que des interactions attractives 

d’origine électrostatiques dipolaires sont responsables de l’adsorption des groupes OH et la 

molécule CO en surface.  

En résumé (Tableau 3. 7), l’analyse précédente des distances d’interactions adsorbats-surface, 

les énergies d’adsorption, la charge de recouvrement, la quantité de charge transférée et le 

moment dipolaire électrique induit en surface montrent qu’il s’agit de caractéristiques 

d’interactions respectives de chimisorption et de physisorption des groupes OH et molécules 

CO sur les surfaces SnO2(110) et SnO2 (110)-2VO2c.  

Tableau 3. 7 : grandeurs physiques caractéristiques des adsorbats OH et CO isolées et adsorbées 

sur les surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c. 

Surface 

Grandeur 

physique 

 

OH CO 

Isolée 
Adsorbée 

Isolée 
Adsorbée 

OHb OHt (OHb, OHt) CO (CO, OHb) 

SnO2(110) 

Eads (eV) ‒ -1.44 -1.91 -1.93 ‒ -0.54 -0.90 

Distances 

d’interaction (Å) 
‒ 1.829 1.425 (1.889, 1.763) ‒ 1.845 (1.923, 1.803) 

dliaison (Å) 1.00 0.976 0.959 (1.018, 0.976) 2.15 1.138 (1.142, 0.974) 

Qtot. (|e|) 0.00 +0.28 -0.60 (+0.34, -0.57) 0.00 +0.14 (+0.08, +0.27) 

QO (|e|) -0.23 -0.92 -0.86 (-0.93, -0.84) -0.10 -0.03 (-0.06, -0.92) 

QH (|e|) +0.23 +0.28 +0.25 (+0.34, +0.26) ‒ ‒ +0.27 

QC (|e|) ‒ ‒ ‒ ‒ +0.10 +0.17 +0.14 

Qrecouvrement ‒ 0.29 0.31 (0.28, 0.29) ‒ 0.50 (0.48, 0.29) 

Moment dipolaire 

μ (u. a) 
-0.79 -1.15 -0.08 -0.64 0.10 -0.49 -1.27 

SnO2(110)-2VO2c 

Eads (eV) ‒ -1.08 -3.83 -2.02 ‒ -0.79 -0.98 

Distances 

d’interaction (Å) 
‒ 2.371 1.710 (1.969, 1.773) ‒ 1.892 (2.003, 1.916) 

dliaison (Å) 1.002 0.974 0.972 (1.001, 0.973) 2.152 1.143 (1.147, 0.976) 

Qtot. (|e|) 0.00 +0.37 -0.55 (+0.45, -0.61) 0.00 +0.09 (+0.15, +0.24) 

QO (|e|) -0.23 -1.03 -0.92 (-1.07, -0.99) -0.10 +0.17 (-0.10, -0.92) 

QH (|e|) +0.23 +0.37 +0.37 (+0.45, +0.37) ‒ ‒ +0.24 

QC (|e|) ‒ ‒ ‒ ‒ +0.10 +0.17 +0.14 

Qrecouvrement ‒ 0.21 0.23 (0.20, 0.23) ‒ 0.49 (0.47, 0.28) 

Moment dipolaire 

μ (u. a) 
-0.79 -3.64 -1.45 -3.00 0.10 -2.46 -2.83 
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6. Propriétés électroniques 

6.1. Structure de bandes d’énergie 

La figure 3. 6 illustre la structure de bandes d’énergie dans les directions de haute symétrie 

𝛤𝑋, 𝑋𝑀 et 𝑀𝛤 de la première zone de Brillouin (IBZ) au voisinage de niveau de Fermi des 

structures géométriques d’équilibre des surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c propres et en 

présence d’adsorbats. L’origine des énergies est fixée au maximum de la bande de valence 

(VBM).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             

             

Figure 3. 6a : structure de bandes d’énergie des structures géométriques de (a) la surface SnO2 

(110) propre et adsorption de (b) OHb, (c) OHt, (d) (OHb, OHt), (e) CO et (f) (CO, OHb) à un 

taux de couverture de θ = 1/4.  
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La comparaison montre que l’allure générale de la dispersion des bandes d’énergie des surfaces 

propres est similaire à d’autres structures de bandes d’énergie théoriques (Fig.1.19-chap.1) [24, 

40, 73]. Les bandes additionnelles qui apparaissent dans la bande interdite de la structure de 

bandes d’énergie de la surface partiellement réductrice sont attribuées au déficit en oxygène 

VO2c. La dispersion des bandes d’énergie, plus prononcée dans le cas de la surface partiellement 

réductrice, confirme le rôle de sites VO2c dans l’amélioration du caractère conducteur de la 

surface SnO2 (110). La figure 3. 6(a) montre que les structures de bandes d’énergie des surfaces 

SnO2 (110) et SnO2(110)-2VO2c sont à gap direct. Le maximum de la bande de valence (VBM) 

et le minimum de la bande de conduction (CBM) se produisent au point Γ.  

             

             

Figure 3. 6b : structure de bandes d’énergie des structures géométriques de (a) la surface SnO2 

(110)-2VO2c propre et adsorption de (b) OHb, (c) OHt, (d) (OHb, OHt), (e) CO et (f) (CO, 

OHb) à un taux de couverture de θ = 1/4.  
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Les énergies de gap calculées au point Γ sont reportées dans le Tableau 3. 8. Nos résultats de 

calculs montrent que la valeur du gap (2.81 eV) de la surface stœchiométrique propre est on 

bon accord avec d’autres résultats théorique de la littérature [162, 73]. Les états de surface 

localisés dans la bande interdite dues à la rupture de la périodicité du réseau cristallin sont à 

l’origine de la réduction de la largeur du gap en surface on comparaison avec le gap en volume. 

L’effet remarquable, indépendamment de la présence ou non d’adsorbats, est la réduction 

significative de la largeur du gap provoquée par la présence de sites VO2c en surface. En effet, 

à l’exception du gap calculé en présence de l’adsorbat (CO, OHb), nos résultats de calculs 

montrent que la largeur de tous les autres gaps est fortement réduite (Tableau 3. 8). D’autre 

part, on constate que la réduction du gap due à la présence d’adsorbats est plus importante en 

présence de l’adsorbat OHb. La réduction de la largeur du gap montre que la présence 

d’adsorbats OHb et (CO, OHb) améliore le caractère conducteur des surfaces SnO2 (110) et 

SnO2 (110)-2VO2c. En revanche, la présence des adsorbats OHt, (OHb, OHt) et CO diminue son 

caractère conducteur. 

Tableau 3. 8 : énergies de gap (Eg) en eV de la structure de bandes d’énergie des surfaces 

SnO2(110) et SnO2 (110)-2VO2c propres et en présence d’adsorbats à θ = 1/4. 

Surface Propre 
                                              Adsorbats 

OHb    OHt (OHb, OHt)   CO (CO, OHb) 

 

SnO2(110) 

2.81 

2.82 [162] 

2.41 [73] 

3.6 (bulk) [16] 

1.09 

 

2.89 2.89 2.86 1.07 

SnO2(110)-2VO2c 1.28 0.94 1.60 1.87 1.36 1.13 

 

6.2. Densité d’états 

Pour comprendre l’origine de la variation de l’énergie du gap causée par le déficit en oxygène 

et les adsorbats, nous avons représenté sur la figure 3. 7 la densité d’états totale (DOS) des 

surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c. La figure 3. 7(a) montre que le haut de la bande de 

valence (VBM) de la surface stœchiométrique propre est composé d’un pic large et intense situé 

à -0.25 eV et entre -2.15 à -0.10 eV en présence d’adsorbats. En présence de sites VO2c, le pic 

intense se déplace vers l’intérieur de la bande de valence à -2.03 eV due à l’apparition des pics 

additionnels de faible intensité qui s’étalent en partie dans la bande interdite (Fig. 3. 7(b)). Ce 

qui explique la réduction significative de l’énergie de gap (Tableau 3. 7). En présence des 

adsorbats OHb et (CO, OHb), on observe l’apparition de nouveau pic moins intense dans la 
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VBM. De plus, le bas de la bande de conduction (CBM) est composé de pics beaucoup moins 

intenses. De même, on observe des structures similaires de la VBM et la CBM des deux surfaces 

en présence des adsorbats (Fig. 3. 7(a, b)). 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 7 : densité d’états totale (DOS) des surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c propres 

et en présence d’adsorbats. 

La densité d’états projetée sur les orbitales atomiques (PDOS) est illustrée dans la figure 3. 8 

(a-b). Le pic intense situé dans la VBM de la surface stœchiométrique propre et en présence 

d’adsorbats est composé de l’orbitale 2p (O2c). La série des pics dans la CBM est composée 

d’orbitales 5s (Sn5c). Les pics additionnels dues en présence de sites VO2c sont composés des 

orbitales 5s (Sn5c) et 5s (Sn6c). On notera que la composition en orbitales atomiques de la VBM 

et la CBM de la surface stœchiométrique et partiellement réductrice sont conformes à d’autres 

résultats de mesure expérimentale [74, 65] et de calcul théorique [24, 71, 72].  
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La présence d’adsorbats apporte une contribution supplémentaire en orbitales atomiques qui 

viennent s’ajouter aux orbitales atomiques déjà présentes dans la VBM et la CBM des deux 

surface. Elles se manifestent surtout dans la bande de conduction avec de faibles contributions. 

Les adsorbats OHb et OHt apportent une contribution additionnelle à l’orbitale 2p (O2c) du haut 

de la bande de valence en orbitale 5sp (Sn5c) et 2p (OHt), respectivement, tandis que l’adsorbat 

CO apporte une contribution appréciable au bas de la bande de conduction en orbitales 2p (CO). 

Cela indique que la charge transférée de l’adsorbat OHb vers la surface occupe les orbitales 5sp 

(Sn5c), et celle transférée de la surface vers l’adsorbat OHt occupe les orbitales 2p de l’atome 

d’oxygène. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 8a : densités d’états projetés sur les orbitales atomiques (PDOS) aux sites d’adsorption 

de la surface SnO2 (110) propre et en présence d’adsorbats. 
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Figure 3. 8b : densités d’états projetés sur les orbitales atomiques (PDOS) aux sites d’adsorption 

de la surface SnO2 (110)-2VO2c propre et en présence d’adsorbats. 

7. Propriétés vibrationnelles infrarouges  

Le spectre infrarouge des surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c en présence des adsorbats 

CO et OH révèle deux régions distinctes située entre 100 à 900 cm-1 et de 900 jusqu’à 4000 cm-

1. On trouve dans la première région, le spectre de la surface propre, de la surface avec de sites 

VO2c et en présence d’adsorbats. Dans la seconde région, seules qui sont identifiées les 

fréquences de vibrations des adsorbats CO et OH. 
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7.1. Corrélation entre spectres infrarouges des surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c 

propres et du volume SnO2  

La figure 3. 9 représente les spectres infrarouges des surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c 

en comparaison avec celle de volume SnO2. L’analyse des spectres montre que les bandes de 

vibration associées aux modes 𝐴2𝑢(TO), 𝐸𝑢
(1)

(𝑇𝑂), 𝐸𝑢
(2)

(𝑇𝑂), et 𝐸𝑢
(3)

(𝑇𝑂) de volume SnO2 

peuvent être corrélés à un seul ou plusieurs modes en surface (Tableau 3. 9). De même, les 

modes inactifs Raman A2g, 𝐵1𝑢
(1)

et 𝐵1𝑢
(2)

 du volume SnO2 (D4h) peuvent devenir actif en 

infrarouge lorsqu’on passe à la surface de symétrie C2v. La présence de sites VO2c en surface 

affecte le nombre, la position et l’intensité des bandes de vibration dans le spectre infrarouge. 

Nous constatons l’apparition des bandes à 594.9 (B2) et 781.6 cm-1 (A1). De même, les bandes 

de vibration deviennent plus ou moins intenses et se déplacent soit vers les basses fréquences, 

soit vers des fréquences plus élevées. 

 

Figure 3. 9 : spectres infrarouges du volume SnO2 et des surfaces SnO2(110) et SnO2(110)-

2VO2c propres. 
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Tableau 3. 9 : corrélation entre spectres infrarouges du volume SnO2 et des surfaces propres 

SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c. 

SnO2 bulk SnO2(110) SnO2(110)-2VO2c 

 Modes ω (cm-1) Int. (a.u) Modes  ω (cm-1) Int. (a.u) Modes ω (cm-1) Int. (a.u) 

 A2u (TO) 561.6 106.7 B2 (TO) 553.99 1238.5 B2 (TO)+ 

B1
*(TO) 

574.4 1199.2 

𝐸𝑢
(1)

(TO) 285.7 10.7 B1
c
 (TO) 288.0 272.8 B1

c(TO)+ 

B1
*(TO) 

292.7 164.5 

𝐸𝑢
(2)

(TO) 335.5 106.7 B1
c(TO)+ 

B1
*

 (TO) 

334.8 1373.0 B1
c(TO)+ 

B1(TO)+ 

B1
*(TO) 

328.7 890.9 

𝐸𝑢
(3)

(TO) 661.6 85.6 B1 (TO) 674.4 1020.6 B1
c
 (TO) 677.2 322.7 

A2u (LO) 723.4 1324.2 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 

𝐸𝑢
(1)

(LO) 307.5 18.7 A1
c (TO) 433.3 48.7 A1

c(TO)+

B2
* (TO) 

434.0 770.5 

𝐸𝑢
(2)

(LO) 458.5 651.7 A1
c (TO) 619.6 44.6 A1

 (TO) 622.9 46.7 

𝐸𝑢
(3)

(LO) 802.1 1862.0 A1
c (TO) 864.9 214.4 A1

c (TO) 866.8 189.25 

 A2g 515.6 ‒ B1
c
 (TO) 229.0 118.3 B1

*(TO)+ 

B1
c(TO) 

214.8 76.8 

𝐵1𝑢
(1)

 187.8 ‒ B2
c(TO)+ 

B2(TO)+ 

B1
*(TO) 

716.9 410.4 B2
c
 (TO) 726.3 262.6 

𝐵1𝑢
(2)

 650.5 ‒ B2
c
 (TO) 403.6 838.4 B2

*c
 (TO)+ 

A1 (TO) 

412.1 599.2 

 ‒ ‒ ‒ B2 (TO) 636.3 337.7 B1 (TO) 647.0 604.0 

 ‒ ‒ ‒ B2 (TO) 608.5 1146.7 B2 (TO) 612.8 503.5 

 ‒ ‒ ‒ B1 (TO) 148.2 101.2 B1
*c(TO)+ 

B1 (TO) 

131.4 28.1 

c Corrélé, * plus intense 

La corrélation entre les modes de vibration infrarouge du volume SnO2 et des surfaces 

SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c est réalisée à partir des tables de caractères des groupes de 

symétries D4h et C2v (chap. 2). La comparaison entre les tables de caractères des deux groupes 

de symétrie permet de trouver que le mode B1u du volume SnO2 est corrélé au mode B2 de la 

surface SnO2(110). 
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De plus, la corrélation peut être établie aussi entre les déplacements des atomes dans les 

structures du volume SnO2 et des surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c. La figure 3. 10 

représente les cellules élémentaire primitive du volume SnO2 et de la surface SnO2 (110) avec 

les labels des atomes Sn et O, les directions réticulaires et les axes de symétrie. Le Tableau 3. 

10 illustre la corrélation entre les modes de vibration de volume SnO2 et ceux de la surface 

stœchiométrique et partiellement réductrice. A travers les déplacements des atomes, on peut 

constater que cette corrélation s’accord avec celle déterminée par la comparaison des tables de 

caractères. 

 

Figure 3. 10 : positions des atomes, directions réticulaires et axes de symétrie dans les cellules 

élémentaires primitives (a) du volume SnO2 et (b) de la surface SnO2(110). 
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Tableau 3. 10a : corrélation entre les modes de vibration du volume SnO2 (D4h) et des surfaces 

propres SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c de symétrie C2v. 

Volume du SnO2  SnO2 (110) SnO2 (110)-2VO2c 

Modes 

infrarouge 

A2u (TO) 

 

B2 

 

B2 

 
𝐄𝐮

(𝟏)
 (TO) 

 

B1 

 

B1 

 

𝐄𝐮
(𝟐)

 (TO) 

 

B1 

 

B1 

 
𝐄𝐮

(𝟑)
 (TO) 

 

B1 

 

B1 

 
A2u (LO) 

 

‒ ‒ 

𝐄𝐮
(𝟏)

 (LO) 

 

A1 

 

A1 
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Tableau 3. 10b : corrélation entre les modes de vibration du volume SnO2 (D4h) et des surfaces 

propres SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c de symétrie C2v. 

Volume du SnO2  SnO2 (110) SnO2 (110)-2VO2c 

Modes 

infrarouge 

𝐄𝐮
(𝟐)

 (LO) 

 

A1 

 

A1 

 
𝐄𝐮

(𝟑)
 (LO) 

 

A1 

 

A1 

 

Modes 

inactifs 

Raman  

A2g 

 
 

B1 

 

B1 

 

𝐁𝟏𝐮
(𝟏)

 

 

B2 

 

B2 

 

𝐁𝟏𝐮
(𝟐)

 

 

B2 

 

B2 
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7.2. Spectres infrarouges des surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c propres et en 

présence des adsorbats OH et CO 

La figure 3. 11(a, b) illustre les spectres infrarouges des surfaces en présence des adsorbats 

OHb, OHt et CO, tracés dans les gammes de fréquence de 100 à 900 cm-1 et de 900 à 4000 cm-

1. Dans la gamme de 100 à 900 cm-1, l’adsorption des adsorbats OHb et OHt sur les surfaces 

SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c entraine l’apparition de nouvelles bandes de vibration dans les 

spectres infrarouges, attribuées aux vibrations de déformation (Bending) de Sn6c‒OHb et Sn5c ‒

OHt. Ainsi, l’adsorption de CO conduit à l’apparition des bandes de vibration situées entre 250 

à 400 cm-1. En présence de sites VO2c en surface, ces bandes devient nombreux et plus intense. 

D’autre part, nous observons un changement significatif dans les intensités des bandes en 

fonction de type d’adsorbats, ainsi qu’une dégénérescence de certains modes de vibration. 

Le Tableau 3. 11 regroupe les fréquences, les intensités et leur symétrie. D’autre part, le 

déplacement des adsorbats et les atomes voisins aux sites d’adsorption pour les modes de 

vibration observés dans les spectres infrarouge sont illustrés dans le Tableau 3. 12. Dans la 

gamme de fréquence de 900 à 4000 cm-1 (figure 3. 11(c, d)), nous observons des bandes de 

vibration de faible intensité correspondant aux vibrations d’élongation (stretching) des 

adsorbats OHb, OHt et CO. Cette partie est plus détaillée dans la section suivante. 
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Figure 3. 11 : spectres infrarouges des surfaces (a, c) SnO2 (110) et (b, d) SnO2 (110)-2VO2c en 

présence des adsorbats OHb, OHt et CO. 
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Tableau 3. 11 : fréquence, intensité, et symétrie des modes de vibrations des adsorbats OHt, 

OHb et CO adsorbés sur les surfaces SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c. 

Surface Adsorbats ω (cm-1) Int. (a. u) RI 

SnO2 (110) 

OHb 

287.1 112.7 A 

332.8 1397.7 A 

493.5 55.24 A 

499.6 21.9 A 

545.1 421.7 A 

549.5 285.2 A 

3683 94.99 A 

OHt 

233.0 16.3 A’ 

242.7 5.23 A’ 

3918 163.3 A’ 

CO 

278.4 25.16 B’’ 

297.1 10.75 B’’ 

300.9 24.04 B’’ 

302.6 9.58 B’’ 

2264 39.87 A’ 

SnO2 (110)-2VO2c 

OHb 

235.8 364.8 A 

347.2 1540.9 A 

373.5 315.6 A 

396.8 16.14 A 

430.2 20.33 A 

892.7 258.5 A 

3807 17.61 A 

OHt 

352.4 7.2 A’ 

620.8 91.7 A’ 

635.8 103.0 A’ 

649.4 12.8 A’ 

758.9 19.4 A’ 

762.6 8.1 A’ 

765.7 57.6 A’ 

767.8 118.7 A’ 

777.4 36.8 A’ 

785.4 13.4 A’ 

808.0 14.5 A’ 

3831 27.83 A’ 

CO 

261.2 12.8 B’’ 

266.9 60.6 B’’ 

289.2 137.9 B’’ 

308.8 204.6 B’’ 

311.1 28.5 A’ 

367.0 17.5 A’ 

2226 69.72 A’ 

 

 

 



 
101 Chapitre 3 : Résultats et discussion 

Tableau 3. 12a : représentation géométrique des modes de vibration infrarouges des adsorbats 

OHb, OHt, CO et atomes voisins aux sites d’adsorption de la surface SnO2(110).  

OHb / SnO2 (110) OHt / SnO2 (110) CO / SnO2 (110) 
ω = 287.1 cm-1 (A) 

 

ω = 233.0 cm-1 (A’) 

 

ω = 278.4 cm-1 (B’’) 

 
ω = 332.9 cm-1 (A) 

 

ω = 242.7 cm-1 (A’) 

 

ω = 297.1 cm-1 (B’’) 

 
ω = 493.5 cm-1 (A) 

 

‒ 

ω = 300.9 cm-1 (B’’) 

 
ω = 499.6 cm-1 (A) 

 

‒ 

ω = 302.6 cm-1 (B’’) 

 

ω = 545.1 cm-1 (A) 

 

‒ ‒ 

ω = 549.5 cm-1 (A) 

 

‒ ‒ 
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Tableau 3. 12b : représentation géométrique des modes de vibration infrarouges des adsorbats 

OHb, OHt, CO et atomes voisins aux sites d’adsorption de la surface SnO2(110)-2VO2c.  

OHb / SnO2 (110)-2VO2c OHt / SnO2 (110)-2VO2c CO / SnO2 (110)-2VO2c 
ω = 235.8 cm-1 (A) 

 

ω = 352.4 cm-1 (A’) 

 

ω = 765.7 cm-1 (A’) 

 

ω = 261.2 cm-1 (B’’) 

 
ω = 347.2 cm-1 (A) 

 

ω = 620.8 cm-1 (A’) 

 

ω = 767.8 cm-1 (A’) 

 

ω = 266.9 cm-1 (B’’) 

 

ω = 373.5 cm-1 (A) 

 

ω = 635.8 cm-1 (A’) 

 

ω = 777.4 cm-1 (A’) 

 

ω = 289.2 cm-1 (B’’) 

 
ω = 396.8 cm-1 (A) 

 

ω = 649.4 cm-1 (A’) 

 

ω = 785.4 cm-1 (A’) 

 

ω = 308.8 cm-1 (B’’) 

 
ω = 430.2 cm-1 (A) 

 

ω = 758.9 cm-1 (A’) 

 

ω = 808.0 cm-1 (A’) 

 

ω = 311.1 cm-1 (A’) 

 
ω = 892.7 cm-1 (A) 

 

ω = 762.6 cm-1 (A’) 

 

‒ 

ω = 367.0 cm-1 (A’) 
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7.4. Fréquence harmoniques des adsorbats OH et CO  

Les fréquences harmoniques de vibration d’élongation symétriques d’adsorbats OH et CO 

adsorbés sur les surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c sont obtenues dans la gamme de 

fréquence de 900 à 4000 cm-1. Les résultats de calcul sont représentés dans le Tableau 3. 13, en 

comparaison avec d’autres résultats expérimentaux et théoriques disponible dans la littérature.  

Tableau 3. 13 : fréquences en (cm-1) des adsorbats présentent à la surface SnO2 (110) et la 

surface SnO2 (110)-2VO2c. 

 ω (O‒H) ω (C‒O) 

Nos calculs Exp. Cal. Nos calculs Exp. Cal. 

OH isolé 3408 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 
CO isolée ‒ ‒ ‒ 2137 

 

2143 [102] 2125 [133] 

2050 [70] 

2082 [173] 

2097 [103] 

SnO2 (110) OHb 3683 

 

3600 [163] 

3670 [164]  

3658 [93] 

 ‒ ‒ ‒ 

OHt 3918 ‒ 3838 [174] ‒ ‒ ‒ 

(OHb, OHt) 3596, 3761 

 

3433-3686[165] 

3000-3500[168] 

3552 [93] 

3728-3712[170] 

 ‒ ‒ ‒ 

CO ‒ ‒ ‒ 2264 

 

2200 [171] 

2210-2196 [172] 

2144 [133] 

2131 [70] 

2142 [173] 

2170 [103] 

(CO, OHb) 3704 ‒  2221   

SnO2(110)-2VO2c OHb 3807 ‒  ‒ ‒ ‒ 
OHt 3831 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 
(OHb, OHt) 3360, 3821 

 

3348 [163] 

3352 [166] 

3417 [167] 

3365-3620[169] 

 ‒ ‒ ‒ 

CO ‒ ‒ ‒ 2226 2145 [171] 2174 [103] 

(CO, OHb) 3687 3670 [164] 

3680-3713[78] 

 2186   

 

Le groupe OH et la molécule CO isolées présentent des vibrations à 3408 et 2137 cm-1, 

respectivement. Lorsqu’ils sont adsorbés sur la surface stœchiométrique, les fréquences de 

vibration se déplacent vers des valeurs plus élevées. La présence de sites VO2c en surface affect 

les fréquences de vibration des adsorbats. De même, les fréquences de vibration de OHt sont 

plus grandes que celles de OHb. Lors de l’adsorption simultanée des adsorbats (OHb, OHt) et 

(CO, OHb) sur les surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c, les fréquences de vibrations se 
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déplacent vers des valeurs moins élevées. Cela est expliqué par la présence des interactions 

latérales entres les adsorbats due aux moments dipolaire électriques induisent en surface. Les 

fréquences calculées pour les adsorbats CO sont en bon accord avec d’autres résultats 

expérimentaux et théoriques [70, 102, 103, 133, 171-173]. Par contre, nos résultats de calcul 

des fréquences de vibration des adsorbats OH ne concordent pas bien avec d’autres travaux 

expérimentaux d’analyse FTIR [78, 93, 163-170]. Pour cela, nous avons calculé les fréquences 

de vibrations anharmoniques de ces groupes OH adsorbés sur les surfaces SnO2(110) et SnO2 

(110)-2VO2c. Pour ces modes de vibration, il est important de noter que les atomes de la surface 

ne présentent pas de mouvements vibratoires, seuls les adsorbats sont en vibration, comme 

illustré dans le Tableau 3. 14.  

Tableau 3. 14 : représentation géométrique des modes de vibration infrarouges des adsorbats 

présents à la surface SnO2 (110) et SnO2(110)-2VO2c. 

SnO2 (110) 

OHb OHt (OHb, OHt) CO (CO, OHb) 

ω = 3683 cm-1 (A) 

 

ω = 3918 cm-1 (A’) 

 

ω = 3596 cm-1 (A) 

 

ω = 2264 cm-1 (A’) 

 

ω = 2221 cm-1 (A) 

 

‒ ‒ 

ω = 3761 cm-1 (A) 

 

‒ 

ω = 3704 cm-1 (A) 

 
SnO2 (110) -2VO2c 

OHb OHt (OHb, OHt) CO (CO, OHb) 

ω = 3807 cm-1 (A) 

 

ω = 3831 cm-1 (A’) 

 

ω = 3360 cm-1 (A) 

 

ω = 2226 cm-1 (A’) 

 

ω = 2186 cm-1 (A) 

 

‒ ‒ 

ω = 3821 cm-1 (A) 

 

‒ 

ω = 3687 cm-1 (A) 
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7.5. Fréquence anharmoniques des adsorbats OH  

Le Tableau 3. 15 regroupe les fréquences de vibration anharmoniques des adsorbats OH, en 

comparaison avec les fréquences observées expérimentalement dans la littérature. Les résultats 

obtenus montrent que les fréquences harmoniques (ωh) (présentés précédemment) des adsorbats 

OH se déplacent vers des valeurs plus basses lorsqu’on introduit des corrections 

anharmoniques. Les valeurs des fréquences anharmoniques (ωanh) sont en bon accord avec 

celles observées expérimentalement. Cependant, nous observons une variation significative de 

la constante d’anharmonicité (ωexe), passant de 64 à 69 cm-1 en présence d’adsorbat OH sur la 

surface stœchiométrique, et de 77 à 126 cm-1 en présence de sites VO2c en surface. En 

conclusion, l’intégration des corrections anharmoniques permet d’obtenir des fréquences de 

vibration des groupes OH plus précises, conduisant ainsi à des résultats en excellent accord 

avec les résultats expérimentaux. 

Tableau 3. 15 : fréquences anharmoniques ωanh en (cm-1) des adsorbats OHb et OHt chimisorbés 

sur les surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c. 

 Nos calculs Exp. 

ωh ωanh ωexe 

SnO2 (110) OHb 3683 3556 64 3600 [163] 

3670 [164]  

3658 [93] 

OHt 3918 3680 69 3728-3712 [170] 

3433-3686 [165] 
(OHb, OHt) 3596, 3761 3421, 3583 66, 65 3433-3686 [165] 

3000-3500 [168] 

3552 [93] 

3728-3712 [170] 

(CO, OHb) 3704 3582 64 3552 [93] 

SnO2 (110)-2VO2c OHb 3807 3630 78 3600 [163] 

OHt 3831 3661 79 3728-3712 [170] 

3433-3686 [165] 

(OHb, OHt) 3360, 3821 3088, 3643 126, 77 3348 [163] 

3352 [166] 

3417 [167] 

3365-3620 [169] 

(CO, OHb) 3687 3563 65 3670 [164] 

3680-3713 [78] 

 

8. Propriétés thermoélectriques 

Dans cette section, nous présentons nos résultats de calcul des propriétés thermoélectriques 

caractérisées par le coefficient de Seebeck (S), la conductivité électrique (σ) et la conductivité 

thermique électronique (κe). En premier, nous avons effectué une comparaison de l’évolution 

en fonction de potentiel chimique (μ - EF) de -1.2 à 1.2 eV à quatre différentes températures 
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550, 650, 750 et 850 K de ces trois paramètres calculés pour les surfaces SnO2(110) et 

SnO2(110)-2VO2c propres en comparaison avec celle de volume SnO2 [50]. Par la suite, nous 

avons étudié leur évolution en fonction de potentiel chimique et de température des surfaces 

SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c propres et en présence d’adsorbats OH et CO. Enfin, nous 

avons calculé le facteur de mérite (ZT)e résultant de ces trois paramètres thermoélectriques et 

effectué une analyse de la performance de celui-ci lorsque la surface de SnO2 présente de sites 

VO2c ou autres adsorbats OH et CO.  

8.1. Paramètres thermoélectrique des surfaces SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c propres  

La figure 3. 12 illustre l’évolution en fonction du potentiel chimique (μ - EF) et de la température 

sur la conductivité électrique (σ), conductivité thermique électronique (κe) et le coefficient de 

Seebeck (S) des surfaces SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c en comparaison avec celle de volume 

SnO2. La variation du potentiel chimique est comptée à partir de l’origine EF fixé au milieu de 

la bande interdite de la structure de bandes d’énergie de la surface SnO2(110). L’énergie EF 

prise comme origine correspond ainsi à l’énergie de Fermi (EFi) d’un matériau semi-conducteur 

intrinsèque. L’amplitude maximale de la variation du potentiel chimique est de ± Eg/2 ou Eg est 

l’énergie de gap de la surface SnO2(110) (2.81 eV). Ces limites déterminent un semi-conducteur 

de type n ou p non dégénéré. Il en résulte que la variation du potentiel chimique par rapport à 

EF détermine le type de matériaux semi-conducteurs non homogènes. Lorsque le potentiel 

chimique tend vers la bande de conduction (μ - EF > 0), le semi-conducteur est de type n, dans 

le cas contraire (μ - EF < 0), le semi-conducteur est alors de type p.  Point de vue expérimentale, 

cette convention est équivalente aux processus de dopage d’un matériau semi-conducteur 

intrinsèque conduisant respectivement à un semi-conducteur de type n (non dégénéré) d’énergie 

de Fermi EFn comprise entre EFi et Ec (énergie du bas de la bande de conduction) ou un semi-

conducteur de type p (non dégénéré) d’énergie de Fermi EFp comprise entre EFi et Ev (énergie 

du haut de la bande de valence). De même, cette convention permet d’étudier les trois 

paramètres thermoélectriques à la fois dans un matériau semi-conducteur de type n ou p.   

Comme on peut le voir sur la figure 3. 12, l’allure générale de la variation en fonction du 

potentiel chimique des trois paramètres thermoélectriques calculées pour les surfaces 

SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c est similaire chacune à celle de volume SnO2 [50]. Cette 

similitude peut être attribuée à l’épaisseur appropriée de slab utilisée dans nos calculs 

modélisant la surface stœchiométrique et stable de SnO2. Cependant, on peut distinguer 

quelques différences remarquables telle que la pente, la position et l’amplitude des valeurs 

optimales du coefficient de Seebeck des régions n et p en surface. Celles-ci sont plus faibles en 

surface qu’en volume de SnO2. L’atténuation des deux valeurs optimales est plus importante 
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dans le cas de la surface SnO2(110)-2VO2c. D’autre part, le tracé de la conductivité électrique 

de SnO2 révèle que celle-ci devient appréciable lorsque le potentiel chimique est supérieur ou 

égale à ±1.2 eV alors qu’elle est appréciable à partir de  ± 0.8 eV et ± 0.6 eV pour les surfaces 

respectives SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c. De même, on peut remarquer que la valeur initiale 

du potentiel chimique ±1.2 eV à partir de laquelle on peut apprécier la conductivité thermique 

électronique de SnO2 est également réduite en surface. Elle passe respectivement à ±0.7 eV et 

±0.2 eV pour les surfaces SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 12 : évolution du coefficient de Seebeck (S), conductivité électrique (σ) et 

conductivité électronique (κe) en fonction du potentiel chimique et de la température de volume 

SnO2 [50], et les surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c.  
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L’autre caractéristique remarquable des courbes du coefficient de Seebeck de SnO2 est 

l’existence d’un point de flexion (i.e. d’inversion) commun à ces courbes situé à la frontière (i.e 

EF) qui sépare les régions n et p en μ = EF ou le coefficient de Seebeck de SnO2 s’annule et les 

deux parties de la courbe des régions n et p situées de part et d’autre de ce point sont 

asymétriques. La position du point d’inversion et la valeur de S correspondante des courbes du 

coefficient de Seebeck des surfaces SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c ne coïncident pas avec celle 

de volume SnO2. La position et l’amplitude des deux pics remarquables des courbes de S des 

régions n et p sont différentes. Ceux de la région p et n de la surface SnO2(110) sont situés 

respectivement à -0.007 et +0.215 eV avec des amplitudes maximales (Smax) respectives de 

2613.87 et -2108.39 μV/K [175]. Les mêmes pics changent de positions et d’amplitudes dans 

le cas de la surface SnO2(110)-2VO2c. Ils apparaissent à -0.106 et +0.074 eV avec des 

amplitudes maximales qui décroissent (en valeur absolue) respectivement à +980.20 et -

1001.26 μV/K. De plus, les signes positive et négative du coefficient de Seebeck à μ = EF pour 

les surfaces SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c, respectivement, révèle que la conduction a été 

faite par des porteurs de charge positifs (les trous) et négatifs (les électrons). Par conséquent le 

SnO2 présente un comportement similaire à celui d’un semi-conducteur de type p et devient de 

type n en présence de sites VO2c à sa surface. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de 

Chaibi et al. [12]. 

La figure 3. 12 montre que les trois paramètres thermoélectriques dépendent également de la 

température. L’effet de la température sur le coefficient de Seebeck est particulièrement 

remarquable dans les régions n et p. Les valeurs optimales de S calculées dans la région n et p 

correspondent à la température T= 500 K. Elles diminuent quand on augmente la température. 

Les conductivités électrique et thermique électronique varient également en fonction de la 

température, la variation se manifeste essentiellement aux limites de potentiel chimique ±1.2 

eV par une augmentation significative de ces deux paramètres quand on augmente la 

température de 550 K à 850 K. Des valeurs optimales de conductivités électrique et thermique 

électronique (σ (Ω. m)-1, κe (W/K. m)) = (1.77 × 104, 20.00) et (1.67 × 104, 15.94) sont calculées 

aux limites respectives des régions n et p de la surface SnO2(110) à des températures respectives 

de 550 et 850 K [175]. Les valeurs aux limites correspondantes calculées dans les régions 

respectives n et p de la surface SnO2(110)-2VO2c sont (σ (Ω. m)-1, κe (W/K. m)) = (6.32 × 105, 

84.80) et (4.80 × 105, 71.62). La comparaison montre que les conductivités σ et κe calculées 

dans les régions n et p ne sont pas homogènes, celles de la région n sont plus élevées que celles 

de la région p, en particulier celles de la surface SnO2(110)-2VO2c. La comparaison avec la 
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littérature montre que nos résultats de calcul des trois paramètres thermoélectriques sont en bon 

accord avec d’autres calculs théoriques de la littérature [50]. Cependant, comparés aux valeurs 

expérimentales de la littérature [9, 12, 51], ils sont surestimés. Cela peut s’expliquer en partie 

par la contribution de la conductivité thermique du réseau cristallin supposée nulle dans nos 

calculs. 

8.2. Influence des adsorbats sur les paramètres thermoélectriques 

La figure 3. 13(a-c) montre que la présence d’adsorbats OH et CO affecte différemment les 

paramètres thermoélectriques représentés par le coefficient de Seebeck, la conductivité 

électrique et la conductivité thermique électronique des surfaces propres SnO2(110) et 

SnO2(110)-2VO2c. La présence des adsorbats OHb, OHt et CO affectent très peu le 

comportement en fonction de la variation du potentiel chimique et de la température du 

coefficient de Seebeck de la surface SnO2 (110). Leur influence est surtout remarquable sur le 

coefficient de Seebeck de la surface SnO2 (110)-2VO2c (figure 3. 13a). On peut observer aussi 

que la présence des adsorbats (OHb, OHt) sur la surface SnO2 (110) et OHt, CO et (CO, OHb) 

sur la surface SnO2(110)-2VO2c affecte fortement le coefficient de Seebeck. Celui-ci est réduit 

à une section étroite de la région n située au voisinage de (μ – EF ≈ 0). L’effet Seebeck se 

manifeste alors seulement à μ ≈ EF, au-delà il disparait complètement. Ceci peut-être attribuer 

au caractère naturel de SnO2 comme semi-conducteur de type n ou à l’instabilité des structures 

ainsi formées en raison de la présence d’interactions latérales entre adsorbats. 

D’une manière générale, les effets sur les propriétés thermoélectriques des surfaces SnO2 (110) 

et SnO2 (110)-2VO2c causés par la présence des adsorbats sont remarquable. L’action des 

adsorbats sur la surface en présence de sites VO2c est différente de celle de la surface 

stœchiométrique. Elle conduit à travers l’amélioration des valeurs optimales du coefficient de 

Seebeck à une sensibilité meilleure de SnO2 à l’effet Seebeck. A l’opposé, cette sensibilité est 

réduite par la présence de certain adsorbats en surface.  

L’autre caractéristique ayant subi des modifications en présence d’adsorbats est le mécanisme 

de conduction de SnO2. En présence d’adsorbats OHb, celui-ci est identifié comme étant due à 

des porteurs de charges libres négatives (électrons). Tandis que les adsorbats OHt et CO confère 

à SnO2 un mécanisme de conduction par des porteurs de charge libres positives (trous).  

La figure 3. 13b, c montre que la présence des adsorbats induit des modifications signéficatives 

dans les conductivites électrique et thermique électronique des surfaces SnO2 (110) et 

SnO2(110)-2VO2c. La présence des absorbats OHb et (CO, OHb) améliore la conductivité 
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électrique des surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c. Cependant, celle-ci est réduite par la 

présence des absorbats OHt, (OHb, OHt) et CO. Ce comportement de la conductivité électrique 

en présence d’adsobats confirme les résultats de l’analyse précédente de la structure de bandes 

d’énergie et de la densité d’état. Par ailleurs, nous constatons que dans l’ensemble la 

conductivité thermique électronique dans la région p des deux surfaces décroit en présence 

d’adsorbats, de même que celle de la région n, a l’exception de OHb et (CO, OHb). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 3. 13a : coefficient de Seebeck (S) des surfaces (a) SnO2 (110) et (b) SnO2 (110)-2VO2c 

propres et en présence des adsorbats. 
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Figure 3. 13b : conductivité électrique (σ) des surfaces (a) SnO2 (110) et (b) SnO2 (110)-2VO2c 

propres et en présence des adsorbats. 
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Figure 3. 13c : conductivité thermique électronique (𝜅𝑒) des surfaces (a) SnO2 (110) et (b) SnO2 

(110)-2VO2c propres et en présence des adsorbats. 

La figure 3. 14 résume l’effet des adsorbats sur le coefficient de Seebeck, la conductivité 

électrique et la conductivité thermique électronique des surfaces stœchiométrique et 

partiellement réductrice de SnO2.  
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Figure 3. 14 : paramètres thermoélectriques S, σ et κe optimales des surfaces SnO2 (110) et 

SnO2 (110)-2VO2c en fonction de type d’adsorbat dans les régions (a) p (μ - EF = -1.2 eV) et (b) 

n (μ - EF = +1.2 eV). 

8.3. Facteur de Mérite 

Un matériau est considéré comme performant pour les applications thermoélectriques quand le 

facteur de mérite (ZT)e est proche ou supérieur à 1. Le facteur de mérite (ZT)e des surfaces 

SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c et le volume de SnO2 est illustré en figure 3. 15. Comme on 

peut l’observer l’effet de la température sur (ZT)e est plus important en surface qu’en volume 
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de SnO2. De même, (ZT)e en volume de SnO2 (proche de l’unité) est constant dans une large 

section de la région n et p. Tandis qu’en surface, il décroit rapidement quand on augmente le 

potentiel chimique. Seul (ZT)e calculé dans la région p de la surface SnO2 (110) montre une 

évolution et une valeur optimale proche de celle du volume SnO2 à 550 K. Il décroit à 0.75 en 

présence de sites VO2c en surface de SnO2. Il en résulte de la présence de sites VO2c en surface 

une diminution de la performance thermoélectrique de SnO2. De même, on peut voir la 

dépendance de (ZT)e en température. Celle-ci apparait seulement dans la région n (μ - EF = +1.2 

eV) de la surface SnO2 (110) propre. La région p (μ-EF = -1.2 eV) correspondante, (ZT)e est 

pratiquement indépendant de la température. Ce qui n’est pas le cas de (ZT)e de la surface 

SnO2(110)-2VO2c propre ou la dépendance de (ZT)e en température est présente dans la région 

n et p.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 15 : facteur de mérite (ZT)e des surfaces SnO2 (110) et SnO2 (110)-2VO2c propres en 

comparaison avec celle du volume SnO2 [50]. 
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La figure 3. 16 montre que l’adsorption de différents adsorbats affect l’allure générale de (ZT)e. 

Nous constatons que les valeurs optimales de (ZT)e sont très proche de 1 quand les adsorbats 

OHt et CO sont présentent à la surface stœchiométrique à T = 550 K. Nos résultats indiquent 

que la présence des adsorbats OHt et CO sur la surface stœchiométrique peut améliorer ces 

propriétés thermoélectriques de SnO2, et le matériau pourrait être associé à des applications 

thermoélectriques qui nécessitent un ZT proche de l’unité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 16 : facteur de mérite (ZT)e des surfaces (a) SnO2 (110) et (b) SnO2 (110)-2VO2c 

propres et en présence des adsorbats. 

Pour comprendre la relation entre les différentes paramètres thermoélectrique, l’allure générale 

de leur variation ensemble et l’influence des uns sur les autres avec la variation de température, 

on a tracé l’ensemble de ces paramètres pour μ – EF < 0 et μ – EF > 0, comme illustré sur la 
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figure 3. 17. D’après la figure, on observe que la conductivité électrique (σ) et la conductivité 

thermique électronique (κe) croient toujours avec la température quel que soit le potentiel 

chimique. De plus, on peut distinguer en figure 3. 17a que la variation décroissante de (ZT)e en 

fonction de la température est dominée par la décroissance du coefficient de Seebeck pour un 

potentiel chimique (μ – EF < 0). La figure 3. 17b illustre que la décroissance de (ZT)e est 

générées par la croissance en fonction de la température des trois paramètres thermoélectriques 

pour un potentiel chimique (μ – EF ˃ 0). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. 17a : variation des paramètres thermoélectrique S, σ, κe et (ZT)e en fonction de la 

température pour (μ-EF = -1.2 eV). 

 



 
117 Chapitre 3 : Résultats et discussion 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

9. Conclusion 

Les structures géométriques d’équilibre de la surface (110) de SnO2 sont déterminées en 

minimisant l’énergie totale et l’énergie d’adsorption en utilisant la méthode de la fonctionnelle 

densité SCF-LCAO-DFT périodique. Les états d’équilibre retenus sont ceux qui présentent des 

caractéristiques structurales et électroniques ainsi que vibrationnelles optimales.   

Les résultats de cette étude ont montrés que les adsorbats OH et CO modifient les 

caractéristiques structurales et électroniques des deux surfaces. En analysant ces résultats, nous 

Figure 3. 17b : variation des paramètres thermoélectrique S, σ, κe et (ZT)e en fonction de la 

température pour (μ-EF = +1.2 eV). 

 

 

 



 
118 Chapitre 3 : Résultats et discussion 

avons montré que les interactions de chimisorption sont responsables de l’adsorption de OH 

tandis que des interactions de physisorption sont à l’origine de l’adsorption de CO. 

Par la suite, nous avons étudiés les propriétés vibrationnelles infrarouges des surfaces 

SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c propres et en présence des adsorbats OH et CO. La corrélation 

entre les modes de vibration infrarouges en surface et en volume SnO2, ainsi que les fréquences 

des modes de vibration des adsorbats sont présentée et comparées à celle de la littérature. 

Après l’étape de calcul des propriétés structurales, électroniques et vibrationnelles, nous nous 

sommes intéressés à l’évolution en fonction du potentiel chimique du coefficient de Seebeck, 

la conductivité électrique et la conductivité thermique électronique des surfaces propres à des 

températures différentes de 550 à 850 K. Ces calculs ont montré que les trois paramètres 

thermoélectriques ont un comportement proche de ceux en volume SnO2.  Puis, nous avons 

étudié l’influence des adsorbats OH et CO présents en surface sur les propriétés 

thermoélectriques. Les résultats de cette étude ont montré que leur présence induit des 

modifications différentes sur le coefficient de Seebeck, la conductivité électrique et la 

conductivité thermique électronique des deux surfaces. Les modifications significatives 

concernent le coefficient de Seebeck de la surface partiellement réductrice. La présence des 

adsorbats OHt, (OHb, OHt) et CO entraine une réduction de la conductivité électrique des deux 

surfaces tandis qu’une amélioration de celle-ci est observée en présence des adsorbats OHb et 

(CO, OHb). Nos résultats de calcul ont montré que le facteur de mérite de la surface 

stœchiométrique (proche de l’unité) est affecté plus par la présence de sites VO2c que par les 

adsorbats OH et CO présents en surface. 
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Conclusion générale 

La caractérisation expérimentale par les méthodes de spectroscopie Raman et infrarouge de 

SnO2 polycristallin en couche mince ou de faible dimensionnalité ont montré la présence sur la 

surface de cet oxyde des lacunes en oxygène et de différentes sortes d’impuretés en très faibles 

quantité provenant du mécanisme de croissance cristalline de SnO2. Le travail présenté dans ce 

mémoire portait sur l’étude théorique de l’impact de ces lacunes en oxygène et d’une partie de 

ces impuretés représentée par les groupes hydroxyles (OH) et les molécules de monoxyde de 

carbone (CO) sur les propriétés thermoélectriques de SnO2. Cette étude est réalisée à partir des 

calculs SCF-LCAO-DFT périodique et semi-classique de transport de Boltzmann implémentées 

dans le code de calcul CRYSTAL17. 

Dans la première partie de ce travail, une modélisation géométrique a été proposée pour 

représenter la surface de SnO2 stœchiométrique et stable point de vue thermodynamique, et 

contenant des sites d’oxygène vacants (VOs) ainsi que des adsorbats. On a montré que les 

modèles géométriques d’équilibre les plus stables correspondent au taux de couverture θ = 1/4 

et vérifiant la condition sur la dispersion des phonons acoustiques (ω ≥ 0). Ces modèles sont 

caractérisés par des propriétés énergétique, structurale et électronique ainsi que vibrationnelles 

optimales.  

Point de vue structurale et électronique, Nos calculs ont montré que la présence en surface de 

sites (VO2c) et des adsorbats OH et CO modifient les propriétés structurales de la surface 

SnO2(110). Ces modifications se manifestent par la relaxation des atomes et des distorsions 

structurales significatives au voisinage des sites d’adsorption. Ces calculs ont montré aussi que 

la charge transférée entre la surface et l’adsorbat OH est significative. En revanche, celle 

transférée entre la surface et l’adsorbat CO est très faible. Le calcul des distances d’interactions 

adsorbats-surface, le transfert de charge entre la surface et les adsorbats ainsi que les énergies 

d’adsorption, ont révélé une chimisorption des groupes hydroxyles OH et une physisorption des 

molécules CO sur la surface de SnO2 aussi bien stœchiométrique que partiellement réductrice.  

De plus, nos calculs ont montré que les sites VO2c et autres adsorbats se manifestent dans la 

structure de bandes d’énergie en surface de SnO2 par la présence des états de surface dans la 

bande interdite attribués aux sites VO2c et des modifications de la largeur du gap, et la 

composition en orbitales atomiques du bas de la bande de conduction ainsi que dans le haut de 

la bande de valence. 

Nos calculs des propriétés vibrationnelles infrarouges ont permis de déterminer les modes de 

vibrations et le spectre infrarouge des surfaces SnO2(110) et SnO2(110)-2VO2c propres et en 
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présence des adsorbats OH et CO. Les fréquences des modes de vibration des adsorbats OH et 

CO déduites à partir des spectres sont en bon accord avec la littérature. Ces spectres sont 

corrélés au spectre infrarouge du volume SnO2. La dernière partie de ce travail est focalisée sur 

l’étude de l’impact des adsorbats OH et CO sur les propriétés thermoélectriques en surface de 

SnO2. La théorie semi-classique de transport de Boltzmann a été utilisée pour décrire le 

transport thermoélectrique due aux électrons de conduction. Le coefficient de Seebeck, la 

conductivité électrique et la conductivité thermique électronique sont calculés selon la même 

orientation (xx). Les résultats de ces calculs ont montré que l’évolution en fonction du potentiel 

chimique à différentes températures de trois paramètres thermoélectriques en surface comme 

dans le volume de SnO2 ont un comportement proche mais avec des valeurs optimales en 

surface différentes. Plus, la présence des adsorbats OH et CO induit des modifications 

différentes dans les caractéristiques remarquables des trois paramètres thermoélectriques en 

surface. Les modifications importantes du coefficient de Seebeck concernent la surface 

SnO2(110)-2VO2c. Une amélioration de la conductivité électrique en surface est observée en 

présence des adsorbats OHb et (CO, OHb). A l’opposé, celle-ci est diminuée par la présence des 

adsorbats OHt, (OHb, OHt) et CO. Nos calculs ont montré aussi que le facteur de mérite (ZT)e 

calculé pour la surface SnO2 (110), proche de l’unité, est plus affecté par les sites VO2c que par 

les adsorbats OH et CO présents en surface. Les valeurs de ZT obtenues dans cette étude sont 

inférieures à l’unité à hautes températures indiquant la faiblesse de performance 

thermoélectrique de SnO2 à ces températures. Ainsi, les calculs réalisés au cours de ce travail 

prévoit des ZT en surface de SnO2, relativement modestes à hautes températures, et affecté par 

la présence de sites VO2c et d’adsorbats. Cela démontre qu’il est difficile de séparer d’une part 

les mécanismes de transport thermique dû aux électrons et au réseau cristallin et d’autre part 

les propriétés thermoélectriques en surface du volume de SnO2 par cette approche. Suite à ces 

premiers résultats, il convient comme perspective de reprendre le présent calcul en tenant 

compte du transport thermique du réseau cristallin, de l’anisotropie des grandeurs 

thermoélectriques, et en faisant varier le potentiel chimique par le dopage n et p de SnO2 .  
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ANNEXE 1 

Les bases d’orbitales atomiques (BS) utilisées dans notre calcul : 

208 2 

BARTHELAT 

0 1 4 6. 1. 

23.711274  0.016944  0.026384 

6.226854  -0.161506  0.115073 

2.108452   0.112376  0.298993 

0.706472   0.669954  0.470880 

0 1 1 0. 1. 

0.2103     1.0       1.0 

250 2 

DURAND 

0 1 3 4. 1. 

1.4671875   0.6357     0.222275 

1.166      -0.9845625 -0.4304 

0.25171875  0.6086     0.6241 

0 1 1 0. 1. 

0.15        1          1 

1  1 

0 0 3 1. 1. 

7.0340630   0.0704520 

1.0647560   0.4078260 

0.2365590   0.6477520 

206 3 

DURAND 

0 1 2 4. 1 

2.927124   -0.146932   0.165474 

0.659924    0.416847   0.487652 

0 1 1 0. 1 

0.20        1.0        1.0 

0 3 1 0. 1 

0.80        1.0 
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ANNEXE 2 

« INPUT .d3 » utilisée pour le calcul des propriétés thermoélectriques de la surface SnO2 (110) 

propre et en présence de VO2c et d’adsorbats. 

NEWK 

150 150 

1 0 

BOLTZTRA 

TDFRANGE 

-9 +9 0.01 

MURANGE 

-9 +9 0.01  

TRANGE 

550. 850. 100. 

RELAXTIME 

10 

END 

END 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


