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Introduction générale

Les méthodes de simulation ont joué un role tres important pour la détermination des
différentes propriétés ; elles ont, en effet, donné une nouvelle dimension a la réalisation
scientifique de nombreux phénomenes physiques et chimiques. Aujourd’hui, il y a plusieurs
méthodes qui représentent un outil de base pour le calcul de différentes propriétés des systémes
les plus complexes. Parmi ces méthodes, la méthode de calcul ab-initio. Ces méthodes, ont
parfois pu remplacer les expériences qui sont tres difficiles a réaliser et tres colteuses. Ceci a
permis de mieux comprendre I’organisation de la matiére a I’échelle atomique, mais aussi la
création d’un grand nombre de matériaux utilisés actuellement dans 1’industrie, et une grande

rapidité de calcul des propriétés de nombreux matériaux [1].

Ces nouvelles méthodes de calculs, qui utilisent 1’outil informatique, reposent sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité. Cette derniere a bien réussi dans la prédiction des propriétés
structurales, magnétiques, électroniques, élastiques, thermodynamiques et optiques des
matériaux [2]. Parmi ces matériaux, on cite les pérovskites dont la structure chimique est ABO3

qui sont consideérés comme des semi-conducteurs.

Le but principal de ce travail de recherche mené au cours de ce mémoire s’est focalisé sur
des études modélisatrices en utilisant le formalisme des pseudo potentiels et ondes planes basés
sur la DFT implémenté dans le code CASTEP des propriétés structurales et électroniques du

composé CaFeOs et CaFeps5C00 503,
Le présent manuscrit est divisé en quatre chapitres.

Dans le premier et le deuxiéeme, on décrit quelques notions en physique utiles pour notre
étude et le cadre théorique dans lequel a été effectuée. Le premier chapitre qui est un aspect
général, décrit les semi-conducteurs et leurs propriétés (structurale et électronique) avec
quelques notions en cristallographie. Le deuxiéme chapitre est basé sur la présentation des
fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), dans ce chapitre nous avons
traité le probléeme de résolution de I’équation de Schrodinger. On a commencé par
I’approximation de Born Oppenheimer qui neglige la masse des noyaux pour résoudre 1’équation
de Schrodinger puis on a traité la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT qui permet la
description de deux théoréemes de Kuhn — Hohenberge et Kuhn —Schan [3],qui ont substitué la
fonction d’onde de N variables par la densité électronique de trois variables, ensuit on a discuté

sur la fonctionnelle d’échange-corrélation.
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Enfin I’approximation de la densité locale (LDA) pour un systeme uniforme et
I’approximation de gradient généralisé pour un systeme non uniforme sont utilisées pour
I’énergie d’échange-corrélation. Dans ce chapitre, nous avons également décrit 1’approche
permettant 1’application de cette théorie, a savoir I’approximation d’ondes planes et pseudo

potentiel implémenté dans le code CASTEP.

Le troisieme chapitre de ce manuscrit est dédié aux principes de la méthode de synthese

par voie « citrate » des poudres de composition genérale CaFe; «CoxO3 (avec x = 0 ou 0.5).

Le quatrieme chapitre donne nos résultats principaux obtenus telles que les propriétés
structurales (parameétres de réseaux, les propriétés électroniques (densité d’états électronique) et

les propriétés optiques des composes de type CaFe;xCoxO3 (avec x =0 ou 0.5).

Finalement, on termine par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux de ce

travail.
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I.1.Intérét des Matériaux et Applications

Le développement de la nouvelle technologie est justifié essentiellement par la synthese et
la mise au point de nouveaux matériaux utilisés comme composants, et dont les propriétés
physiques telle que le magnétisme, la conductivité électrique, 1'optique... etc., sont constamment
améliorées. Parmi ces matériaux les oxydes mixtes des métaux suscitent un grand intérét
technologique et industriel. Leurs études occupent une place importante parmi les domaines
investis par les chimistes de 1’état solide. En effet, souvent on peut rencontrer un grand nombre
d’oxydes mixtes possédant des propriétés physiques (€lectriques et magnétiques) remarquables qui

explique I’intérét dont ils ont fait 1’objet [1].
1.2.0xydes mixtes

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogénes comportant plusieurs types de
cations métalliques d'états d'oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions oxydes
0% pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de préparations, la
nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes sont d’une

importance fondamentale sur ces propriétés des oxydes mixtes.

Ces cations entrainent la variation des propriétés physiques telles que la structure
cristallographique, la conductivité électrique et la surface spécifique, induisant ainsi des

modifications importantes de différents comportements de ces matériaux.
Les oxydes mixtes sont classés en trois familles :

e Les pérovskites : des oxydes de formule ABO3 ou A est un gros cation et B est un petit

cation d’un métal de transition ex : CaTiOs, SrTiOa.

e Les spinelles : des oxydes de formules AB,O4 ou A et B sont généralement des éléments
appartenant aux métaux de transition, il existe des spinelles formés des cations A%* et B**
cas de (MgAl,0,) et des spinelles formés des cations A** et B>* (MnCo0,0.).

e Les pyrochlores : de formule A;B;0; ou A est un cation du degré d'oxydation 3+ et B au

degré d'oxydation 4+, par exemple : Bi;Ru,07, La,Zr,07[2].
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1.3.Les pérovskites

Depuis plusieurs années, de nombreux travaux ont été menés sur des oxydes de type
pérovskites (ABO3) en vue d'obtenir des conducteurs ioniques utilisables dans des applications
électrochimiques telles que les piles, les accumulateurs, les dispositifs électrochromes, les capteurs

chimiques [3].

La pérovskite a été décrite pour la premiere fois vers 1830 par le géologue Gustave Rose,
son nom provient de celui de Lev Aleksevichvon Pérovski, un minéralogiste russe. Initialement,
elle était un minéral précieux, un titanate de calcium CaTiO3 avec une structure cubique simple,
mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de composés possédant tous un méme
arrangement atomique ABX3, ou A étant le cation le plus gros, B le plus petit et X I'anion. Cet
anion peut étre oxyde, fluorure et, en quelques cas, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure.
La structure type pérovskite, occupe une place tres majoritaire dans les systemes ternaires connus
sous la composition ABX3, cela est dd non seulement a son occurrence large, mais également a
une série de propriétés intéressantes et utiles liées a ce type structural. La figure (1.1) représente la
structure d'une pérovskite cubique ABO:s.

Figure. I.1.Représentation de la structure d'une pérovskite cubique ABO:s.

Si ’atome A est choisi comme origine, les atomes d’oxygeéne occupent les centres des faces
du cube (figure. I.1.a). Si I’origine de la maille est un atome B, les atomes d’oxygeéne sont situés

au milieu de chacune des arétes (figure. 1.1.b).
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1.4.Description de la structure pérovskite

La pérovskite idéale ABOj3 est décrite dans le groupe d’espace Pm-3m. C'est une structure
tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation, B, se trouve dans un environnement
octaédrique, les octaedres étant reliés entre eux par les sommets, le cation A, se trouvant au centre
de polyédres de 12 atomes d’oxygéne, reliés entre eux par des faces carrées. La figure (1.2)
représente la structure pérovskite idéale.

(a) (b)

Figure. 1.2. Représentation de la structure pérovskite idéale (a) Environnement de I’atome A, (b)

Environnement de I’atome B.

En fait, en fonction du choix de l'origine, il y a deux fagons de décrire la structure. Dans la
premiere ; A se trouve a l'origine, dans la position (0, 0, 0), se trouve au centre du cube, dans la
position (%2, ¥, %), et les atomes d’oxygene se trouvent au centre de chaque face, dans la position
(¥2,%, 0) ; (*2,0, %) ; (0,%, %). Dans la deuxiéme facon, l'origine est déplacée d'un vecteur (¥2, %,
), ce qui amene A a occuper la position (Y2, ¥, %), la position 1a (0, 0, 0), les atomes d’oxygene

se trouvant au milieu de chaque arréte dans les positions (¥, 0, 0) ;(0,%, 0) ;(0,0, %) [4].
1.5. Types des pérovskites
1.5.1. Pérovskite tétragonale

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme du
BaTiOsferroélectrique a la température ambiante, avec a = 3.994 A, ¢ = 4.038 A et Z =1. Dans ce
cas, les octaédres TiOg sont légérement distordu (une liaison Ti-O & 1.86 A, quatre a 2.00 A et une
plus longue & 2.17 A). Le baryum est coordonné, par quatre oxygénes a 2.80 A, quatre & 2.83 A et
quatre autres a 2.88 A [5].
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1.5.2. Pérovskite Rhomboédrique

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie
rhomboédrique. Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de I’indexer a la
maille unitaire contenant une ou deux formules unitaires respectivement avec les angles
rhomboédriques a ~ 90° ou a ~ 60°. Cependant, les anions sont généralement déplacés comme

I’exige la maille de plus grande unité avec a ~60° [2].

Les exemples des pérovskites rhomboédriques sont LaAlOs, PrAlO3z;, LaNiO3 et LaCoOs.
LaCoOg3 a une structure rhomboédrique a la température ambiante, mais a température élevée, il
subit deux transitions de phases intéressantes [6], se transformant en une autre phase
Rhomboédrique (R3c a R3). Aussi, le cobalt trivalent est ordonné de telle maniere a avoir une
alternance des plans (111) avec spin-haut et spin-bas des ions Co (I11). Au-dessus de 937°C une
deuxieme transition se produit, dans laquelle le groupe d’espace R3 est maintenu mais 1’angle

change abruptement de 60.4 a 60.0°C.Lafigure(l.3) représenté la structure rhomboédrique.

Figure. 1.3. La structure rhomboédrique.

1.5.3. Pérovskite Orthorhombique

La structure GdFeOs; est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
Orthorhombiques distordues, son groupe d’espace est Pp,m €t ces parametres de mailles sont : a =
5:346A, b =5:616 Aetc=7:666 A avec Z = 4. Ces derniers sont liés au pseudo maille cubique :
a~b~2etc~2al[7].

Dans cette structure, les octaédres de FeOg sont distordus et inclinés. En outre, le polyedre

GdO;; est séverement distordu, montrant des coordinations (8 + 4). D’autres matériaux adoptant
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cette structure orthorhombique-distordue sont NaUOs3, NaMgF3, LaYbO3 et un grand nombre de
composés de lanthanide de type LnCrO3, LnGaOs, LnFeO3, LnMnO3, LnRhO3....etc.

1.5.4. Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnOs, BiScO3) monocliniques ou (AgCuFs et CsPbls, PbSnOs,
BiCrOs....ctc) tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup de cas,
ces mailles se sont avérées étre des pseudos mailles d'une vraie maille multiple. Par exemple ; les
phases de-type GdFeOs; ont été fréquemment classées sur les bases d’un pseudo maille

monoclinique aveca~b ~a’" et p ~90°[2].
1.5.5. Polymorphisme

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent
plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes par rapport a ses
propriétés physiques et a leurs applications. Par exemple, dans BaTiO3 et KNbO3 on observe les

transformations suivantes avec l'augmentation des températures :
Rhomboédrique «<» Orthorhombique « Tétragonale «» Cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possedent une
maille unitaire pseudo cubique [5].

1.6.Propriétés physico-chimiques des pérovskites et Applications

Ces dernieres années, des matériaux de type pérovskite sont de plus en plus intéressant et
important car ils ont un grand potentiel pour contribuer a pile a combustible solide, électrolyte
solide, résistance fixe, actionneurs, appareils électromécaniques, transducteurs, etc.., en raison de
la structure cristalline particuliére, le magnétisme, la conductivité électrique, piézoélectrique et

propriétés électro-optique, 'activité catalytique et la sensibilité de gaz,...etc[8-9].

Cependant, les journaux au sujet de leur rendement photo_catalytique ont été rarement
signalés jusqu'a présent. Parmi les diverses photos catalyseurs semi-conducteurs d'oxydes, I'oxyde
de titane (TiO,) a été avéré étre I'un des matériaux les plus appropriés pour des applications
environnementales répandues, en raison de son exceptionnelle propriétés optiques et
électroniques, une forte puissance d'oxydation, de non toxicite, faible colt et a long terme de
stabilité contre la photo-corrosion [10-11].Mais, l'efficacité de l'utilisation de lumiére solaire est

trés faible en raison de largeur de bande interdite (3,2 eV) de TiO; [11]. Bien que les méthodes de
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modification diverses sont employées pour améliorer TiO,, la technique de TiO,0xydation photo
catalytique ne peut pas toujours satisfaire les besoins pratiques. Par conséquent, il est intéressant
de développer un nouveau type de photo catalyseur. Dong et al. [12]. Et Yin et al. [13] rapporté
certains journaux sur l'activité photo_catalytique des matériaux pérovskites nouvelles. Comme un
important matériau fonctionnel, LaFeO3 avec une structure de pérovskite type ABO3 typique a de
nombreux champs d'application, tels qu’oxydation catalytique, états de surface électroniques et

ces caracteres sensibles au gaz [14-15] de structure pérovskite de type ABOg,
1.6.1. Propriétés électriques

Par son habilité & conduire le courant, un semi-conducteur est un matériau se situant entre le
conducteur et I’isolant. Un semi-conducteur a 1’état pur (intrinséque) n’est pas un bon conducteur
ni un bon isolant. Les éléments uniques les plus utilisés pour les semi-conducteurs sont le silicium,
le germanium et le carbone. Des éléments composés tels 1’arséniure de gallium sont aussi
couramment utilisés pour les semi-conducteurs. Les semi-conducteurs a élément unique se

caractérisent par des atomes a quatre électrons de valence.

Les pérovskites idéales sont des isolants électriques car tous les sites cristallins sont occupés
et les fortes liaisons ioniques, c'est-a-dire les forces attractives entre les cations et les anions,
immobilisent les atomes et leurs électrons. De ce fait, les électrons ne se propagent qu’avec
difficulté dans le réseau cristallin [16]. La conductivité électrique de LaMnOs3 est trés faible a
température ambiante (<10*Qt.cm™) [17]. Le manganése trivalent s’oxyde en manganése
tétravalents pour assurer I’électro neutralit¢ dans le matériau lorsqu’on substitue le La®* par des
éléments alcalino-terreux (Sr®*, Ca®, Mg?), ou lorsque I’oxyde La;,SryMnOs; est sous
steechiométrique en lanthane [18-19]. La présence du couple redox Mn**/Mn*" conduit a

I’augmentation de la conductivité €lectrique.

Ces oxydes peuvent avoir une conductivité ionique par ions oxyde comparable a celle des
électrolytes solides connus (<0,07 Qt.cm™). La figure (1.4) rapporte les courbes publiées par

Yamamoto et al. [20] sur une série de composes de structure pérovskite.
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Figure. 1.4. Conductivités des divers pérovskites La;xSrMOj3 avec (M= Cr, Fe, Mn, Co) [20].

D’aprés cette figure, il semble que les matériaux LaCoQO3z présentent les meilleures

propriétés électriques a haute température dans plage située entre 400 et 800 °C.

1.6.2. Propriétés catalytiques
Afin de mettre le résumé d'ensemble des propriétés catalytiques des pérovskites type-

ABOj3, examinons plus en détail I’exemple de la figure (I.5). L’activité de 1’oxydation compléte du

CO sur les pérovskites ABO; sont présentes en fonction du nombre d’électrons d des cations de B
[21]. L activité la plus élevée est atteinte avec les pérovskites Co et Mn en lesquelles les niveaux
eg (eg : Bande interdite (Energy band gap)) sont occupés par moins d'électrons et les niveaux de
tog la symétrie octaédrique par I’indice g (pour gerade) indiquant la parité par rapport au centre de
symétrie, centre absent en symétrie tétraédrique. Sont a moitié pleins ou entierement
occupés.VVoorhoeve et Coll. [21] ont expliqué ce comportement en supposant que l'adsorption du
CO sur un cation de la surface B est un carboxylique; les seuls électrons paire de carbone de CO
sont donnés dans l'orbitale dz?, par le niveau eg le plus bas, du cation de la surface B tandis que
des électrons de t,g du cation en arriére-sont donnés dans m*-orbital de CO. Alors I'adsorption de
CO est favorisée a ces cations de B qui n’ont pas rempli les niveaux eg et a occupé les niveaux de
tog tels que le Mn et Co. Un tel effet de structure électronique des cations du B a eté confirmé par

des calculs orbitaux moléculaires pour LaCoO3 et LaFeO3 [22].

10
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Ce qui manque dans I'explication ci-dessus est la consideration de I'oxygene dans la réaction
catalytique du CO. L'ordre d'activite montré dans la figure (1.5) n'est pas particulierement
caractéristique pour I'oxydation du CO [21-23-24] mais plut6ét semblable a cela qui s'applique a
I'oxydation des hydrocarbures [25-26]. Ceci suggére que l'activation de [l'oxygene soit
probablement plus importante dans beaucoup de cas que celle des substances pour étre oxydé.
Kremenic et coll. [25] ont rapporté que l'ordre d'activité de LaBO3 pour I'oxydation compléte du
propéne et de I'isobutenet coincide clairement avec l'adsorption de I'oxygene, et ils ont conclu que
I'oxygene adsorbé joue un réle important dans ces catalyseurs d'oxydation superficielle. lls ont
souligné l'importance de la stabilisation du champ d’énergie du cristal dans la sorption chimique
de I'oxygéne sur les cations B de la surface [24-25]. Shimizu [23] a rapporté cela dans I'oxydation
de CO sur la série de LaBOs, I'activité catalytique a augmenté avec une diminution de la force de
liaison B-O. Une force plus faible de B-O semble étre plus favorable pour I'augmentation de la

réactivité des especes extérieures de I’oxygene.

20 ¢
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Figure. 1.5. Activité des pérovskites pour I'oxydation de CO en fonction de la configuration

électronique de I'ion B [21] : ([0 )Chromates ; (A) manganates ; (0) ferrates ; () cobaltites.
1.6.3. Propriétés électrochimiques

De nombreuses études électrochimiques concernant 1’évolution et la réduction de 1’oxygéne
sur des électrodes a base de ces oxydes ont été effectuées en milieu aqueux alcalins [27-30]. Elles
ont révélé un réle électro catalytique important dans la réaction de dégagement et de réduction de
I’oxygeéne a température ambiante. Ces travaux ont signalé¢ que le comportement électrocatalyque
de ces oxydes mixtes est lié principalement aux propriétés électriques du métal de transition et de

la composition du matériau d’électrode Selon Matsumoto et coll.[31], afin d’observer une électro

11
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activité importante, la bande de conduction de 1’oxyde doit étre partiellement remplie d’¢lectrons,
d’une part, et le taux de recouvrement entre les orbitales d du métal de transition (constituant le
site d’adsorption) et celles de 1’atome oxygeéne de la substance électro active doit étre éleve,
d’autre part , En chimie des solides, les manganites de lanthane ont été également utilisées pour la

décomposition de I’oxyde nitreux aux moyennes températures [32].

Isaac et al. [33] ont étudié la réaction d’¢lectrode a oxygéne a haute température (1000 °C)
par voltammeétrie cyclique sur les simples pérovskites LagsSrosFeOs et LaggBag,Co0s. lls ont
obtenu des densités de courant 5 & 15 fois plus importantes que celle obtenue sur le platine dans

les mémes conditions.

Le comportement sous polarisation cathodique de quelques oxydes non-steechiométriques de
structure pérovskite a été testé par Takahashi et al. [34] qui ont interprété leurs résultats par

I’existence d’une conduction mixte (€lectronique et ionique).
1.6.4. Propriétés électroniques et optiques

Les propriétés électroniques et optiques d'un matériau sont importantes pour connaitre
I'utilité de ce matériau en optoelectronique et en dispositif photonique. Ces propriétés fournissent
également une information d'apercu d'un matériau. Quand des photons d'une énergie particuliere
tombent sur un échantillon, en absorbant I'énergie des photons. Les électrons effectuent des
transitions d'une bande (bande de valence) a une autre bande (bande de conduction) ou a l'intérieur
d'une bande. En raison de la stabilité thermique élevée et des handicaps étendus de la plupart des
pérovskites. Ils ont acquis une énorme importance en optoélectronique, SrThO3 est un semi-
conducteur large bande interdite [35], tandis que RbCaF3; a un gap de plus de 10 eV [36], ce qui
rend ces oxyde et halogénures attrayant pour les applications optoélectroniques. Les approches du
premier principe ont réussi a calculer les propriétés optoélectroniques de certaines des matieres

pérovskites [37-38] dans un accord raisonnable avec le résultat expérimental.
1.7 Les applications des pérovskites
1.7.1. Dans la photo catalyse

Les processus photo catalytique sur les semi-conducteurs ont été largement appliqués pour
la dégradation des polluants. Récemment les oxydes de type pérovskites ABO3; ont montré des
activités photo catalytiques importantes vis-a-vis de la dégradation des colorants [39-40]. La
manganite de lanthane LMO ou LSMO céramique lanthane strontium manganite est
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particulierement intéressante en raison de ses propriétés magnétiques, électriques, non toxicite,
facilité de synthése, stabilité a trés hautes température, haute résistance a la dissolution dans les

solvant aqueux ou les milieux acide et basique [41].

La catalyse est un processus qui vise a modifier la cinétique chimique d’une réaction en
abaissant la barriére énergétique a franchir et est d'augmenter donc la vitesse a laquelle se produit

une réaction chimique.

Un catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction sans
étre transformée de maniére définitive. Elle est transformée de facon transitoire dans le processus
réactionnel puis, du moins en principe, totalement régénérée [42]. Il existe deux principaux types

de catalyse en fonction de la nature du catalyseur.

e La catalyse hétérogene : dans ce cas le catalyseur est souvent sous forme solide et les
réactifs sont sous forme gazeuse ou liquide. La réaction chimique a, par conséquent, lieu a la
surface du catalyseur, ce qui signifie que les réactifs doivent étre préalablement adsorbés a sa
surface. Tandis que, dans la catalyse homogene, les réactifs et le catalyseur ne forment qu’une

seule phase (liquide, en général).

e La photo-catalyse: est un cas particulier de la catalyse hétérogéne déclenchée par
I’irradiation de matériaux semi-conducteurs avec des photons d’énergie adaptée au solide.
Elle permet 1’oxydation rapide jusqu'a la minéralisation compleéte de nombreux composés
organiques, azotés...etc adsorbés sur le catalyseur. Il faut en effet qu’il y ait transfert de
masse de polluant de la phase fluide vers la surface du catalyseur pour qu’il puisse y avoir

réaction. L’adsorption est la premiére étape de la catalyse hétérogene [43].
1.7.2. Dans les cellules solaires

Actuellement, plusieurs techniques d’impression sont largement utilisées dans la
fabrication des cellules solaires et des diodes électroluminescentes (LED). Ces techniques
permettent aussi de fabriquer des couches cristallisées de pérovskite en améliorant leurs qualités
structurelles, morphologiques et optiques [44].Les techniques d’impressions sont réalisables a
températures ambiantes et permettent de déposer des couches de pérovskite sur de grandes
surfaces. Le développement des techniques d’impression permet aussi de réduire la rugosité, la

densité des défauts de la structure et d’améliorer 1’uniformité des couches pérovskite [45].

13
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D’autres applications sont a citer :
1.8. Piles a combustible
1.8. 1. Principe

Une pile a combustible est connue comme un dispositif électrochimique qui convertit
I'énergie interne du combustible de réaction directement en énergie électrique avec la libération de
chaleur. En 1802. Le principe de I'électrolyse inverse a été rendu public par Sir Henry David, dans
lequel il a indiqué que I'électricité et la chaleur pouvaient étre produites a partir de la réaction
chimique entre I'oxygéne et I'nydrogene. En utilisant ce procédé, Sir William Grove a expérimenté
en 1839 la premiere pile a combustible pour produire de la chaleur, un produit de réaction et de
I'électricité, de l'eau. Depuis cette invention, on a découvert que diverses piles a combustible
fonctionnent a [46] des températures allant de quelques dizaines de degrés Celsius a plus de 1000

degreés Celsius, en fonction de I'électrolyte utilisé.
1.8.2. Fonctionnement des piles a combustible

Le principe de base de fonctionnement de la pile a combustible repose sur celui de
I’¢lectrolyse inverse de 1’eau. Les combustibles utilisés sont 1’hydrogeéne pur ou les hydrocarbures.
Pour pouvoir utiliser des combustibles de type méthane ou autres alcools, il faudrait des
températures de fonctionnement élevées. Pour cette raison, on privilégie I’emploi de I’hydrogene
pur pour les piles a combustible fonctionnant & basse tempeérature, les carburants traditionnels

s’avérant trop peu réactifs a ces températures.

Une pile a combustible est constituée d’un empilement d’éléments anode-électrolyte-
cathode qu’on nomme cellule électrochimique (Figure. 1.6). Cet empilement est contenu entre
deux plaques bipolaires qui, par un systeme de rainure, assurent une arrivée des gaz combustible

et comburant de maniére homogeéne sur toute la surface des électrodes.

L’hydrogéne entre dans la pile du c6té de ’anode et I’oxygene du coté de la cathode. Les
gaz sont amenés sur les électrodes par des couches de diffusion, hydrophobes et conductrices qui
permettent d’une part 1'alimentation en gaz sur toute la surface des électrodes et d'autre part un

contact électrique entre la couche réactive et la plaque bipolaire [47].
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Oxygene

Cathode

Electrolyie

Figure. 1.6. Représentation schématique d’une cellule de pile a combustible [48].
1.8.3. Intérét et utilisation potentielle des piles a combustible [49]

Une pile a combustible, a la différence d'une pile classique dont on se débarrasse lorsque la
maniére active est épuisée, ou d'un accumulateur que I'on recharge électriquement, est alimentée,
en continue, en combustible (H,, alcool, ...) et en comburant (0,air,...). Cela lui confére une
souplesse d'emploi équivalente celle d'un moteur thermique (a essence par exemple). De plus, les
électrodes en matériaux catalytiques (Pt, Pd, Ag, Ni,. . .), qui ne participent pas directement aux
réactions électrochimiques, ne sont pas consonnées (a la différence des piles classiques telles que
la pile Leclanché, ou les piles au lithium). Cependant, la structure des électrodes peut évoluer par
suite du frittage progressif des particules de catalyseur et de I'empoisonnement des sites actifs par
des espéces poisons qui sont, soit contenues dans le combustible (CO, S, ...), soit produites par la
réaction elle-méme (CO issu de I'oxydation du méthanol notamment). Cela conduit dans tous les
cas a une diminution de la surface réelle active : diminution de l'intensité du courant et de la
puissance. La stabilité des électrodes peut étre grandement arnelioree par alliage avec un autre

élément, ainsi que par un choix approprie du support conducteur.

Les avantages essentiels d'une pile a combustible, comparativement aux machines

thermiques, se résument pour l'essentiel a :

e Un fonctionnement silencieux (peu d'organes en mouvement, si ce n'est des pompes de
circulation), et non polluant (rejet d'eau pour la pile H,/0,, et de CO, pour une pile a alcool,

a condition que la combustion soit totale) ;
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e Un rendement énergétique élevé non limite par le théoréme de Carnot, qui peut atteindre
actuellement 60 %.

e Une grande souplesse d'utilisation due, d'une part a une fabrication modulaire d'éléments
de dimensions et de formes variées, et dautre part a un démarrage et arrét quasi-
instantanés pour les piles a basse température (inferieure a 200°C),

e Une grande densité massique d'énergie, qui est un avantage particulierement important a
considérer pour des applications a l'espace ou a des veéhicules électriques terrestres. Les
densités massiques d'énergie théoriquement récupérables pour différents combustibles sont
données dans le Tableau 1 :

Tableau. I.1. Densités massiques d’énergies théoriquement récupérables pour différents

combustibles.

Combustible Densité d’énergie( kwh/kg )
H, seul 32.8

H en bouteille 0.42

CHO3;0H 6.1

(CHO20H ), 5.2

NH3 5.7

NH>-NH> 2.6

Essence 10.5

Ces valeurs sont a comparer a ce que donnent les meilleures batteries au plomb, soit
pratiquement de I'ordre de 0,035 kWh/kg au lieu de 0,17 kWh/kg théorique.

A cbté de ces avantages indéniables, les piles a combustible présentent un certain nombre

d'inconvénients, qui limitent leur développement :

- Codt trop élevé de production et de maintenance ;
- Durée de vie trop faible ;
- Gestion thermique délicate;

- Disponible insuffisante de I'nydrogéne.;

Le plus gros probléeme actuellement reste le prix. Pour les applications automobiles, le prix

des piles est de 50 a 100 fois supérieures a celui des moteurs a Combustion interne. Le surcolt
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n'est que de 20 % a 50 % pour les applications stationnaires [50]. 1l se répartit entre la pile

proprement dite, le reformeur et I'onduleur CC/CA.

La pile a combustible doit étre intégrée au reste du systeme. Dans le cas des applications
automobiles, il faut évacuer la chaleur générée par la pile ou éventuellement l'utiliser pour le
reformage ou pour I'habitat. Cela impose donc un systéeme de refroidissement efficace mais
simple. Pour les applications stationnaires, il s'agit de valoriser au maximum la chaleur : cela
dépend beaucoup du type de pile employée et du type d'application. Utiliser de I'hydrogene a
grande échelle suppose que I'on ait réglé les problémes liés son stockage et a sa distribution. Tout
autre combustible que I'hydrogéne impose I'utilisation d'un reformeur?, une contrainte importante
en espace, en poids et en temps de déemarrage du véhicule. On oppose souvent I'hydrogene au
méthanol, a I'essence et a I'éthanol. Pour les applications stationnaires, l'utilisation du gaz naturel
semble logique, car il est peu polluant (s'il ne contient pas de soufre) et il est I'un des seuls

combustibles pour lesquels on ait déja une infrastructure de distribution.

2 A l'exception toutefois des piles au méthanol direct (DMFC) ou & I'éthanol direct (DEFC) mais

dont le développement reste trés insuffisant.
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11.1. Introduction

Pour avoir de bons résultats il est nécessaire de connaitre quelque information concernant
les méthodes de calcules, dans ce chapitre nous avons touchés de 1’approche ab-initio, théoréme

de Bloch, approche de pseudo-potentiel, code CASTEP, bio via mateériel studio.
11.2. Approche ab initio
11.2.1. Equation de Schrodinger

L'Hamiltonien d'un systéeme isolé de particules chargées alignement a la somme des
énergies cinétiques de chaque particule, quel que soit M les noyaux et N les électrons et des
énergies potentielles d'interaction resultant entre toutes les particules. Cette disposition est

définie par une fonction d'onde W, qui est la solution de I'équation stationnaire de Schrodinger

[1]:

ﬁ = i}n“ -I— ;j:“ ‘I‘ ﬁe?t + i}ee + TE (”l)

Avec :

- V'nn: terme d’interaction noyaux- noyaux.
- Tn: terme d’énergie cinétique des noyaux.

- Ven: terme d’interaction électrons-noyaux.
- Vee: terme d’interaction électron-électron.

- Te: terme d’énergie cinétique des ¢lectrons.

Le développement de I’Hamiltonien H du systéme s’écrit on :

el hZ A e? - e? -1
[H——hsﬂ-l-Zi—;? + Zf.qu_, +4Mu Lizj B

) 4m g
ri R

m 2 (11.2)

—

he A
Fx———

i T

Les expressions comportent Ai représentent 1’énergie cinétique alterneraient de 1’électron
et du noyau. Les trois dernieres formules décrivent respectivement les interactions
électrostatiques entre électrons- électrons, noyaux-noyaux et noyaux-électron. Par I’application
de I’approximation de Born-Oppenheimer qui permet de négliger 1’énergie cinétique des noyaux,
I’équation de Schrodinger peut s’exprimer pour un ensemble de positions fixées des noyaux.

Donc on résoudre I’Hamiltonien électronique suivant :
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H=T,+ V.ot V.,

Bien que le probléme de la résolution de I'équation de Schrddinger ait été réduit au
probleme du comportement du plus, il reste complexe,et cela est di a I'existence du terme
d’interaction électron-¢électron (dernier terme de 1’équation). Cette difficulté a décrire les
électrons en interaction oblige a passer par des approximations pour résoudre ce probléme,
comme la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) que nous utilisons dans ce travail et

gue nous exposons ci-dessous.
11.2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation se base sur le fait que la masse d'un noyau quelconque est nettement
supérieure a celle de I'électron. Pour cette raison, on peut négliger le mouvement des noyaux, et
ceci est en relation avec les noyaux, ce qui signifie que les noyaux seront considérés comme
gelés, et dans ce cas nous trouvons I'énergie cinétique du noyaux nulle (tnoy = 0), et I'énergie
coulombienne (vnoy-noyaux) ; ceci est le résultat de la présence de répulsion entre les noyaux et
devient donc constante. Ensuite, nous sommes passés d'un probléme que nous devions résoudre
I'équation de Schrddinger pour un systeme contenant (M plusieurs + N noyaux) a la résolution
d'une équation pour un systeme qui comprend N lunes pour ressentir le potentiel des noyaux
(potentiel externe vext-vnoy— nucleus)Dans le dernier, nous concluons que I'Hamiltonien ne
contient que des contributions du type le plus monoique(Te et Vnoy-e) et du type biomyclique
(Ve-e)[2].

H= ﬁe + ﬁz—é + I?e—no_},r (11.3)
Soit :
o YN e 2 1 M <N Znel 1 M YN el
A= ZE 2m, F?i- 4meg ZA ZE |ri—Ral T 8meg ZE j=t |7 =il (11.4)

Cependant, cette approximation n'est pas suffisante pour résoudre le traitement de
Schradinger(11.4). La raison en est qu'il existe des interactions entre le multiple et le multiple. Ce
dernier est toujours lié¢ a I’approximation de Hartree [3]. Qui estime que les multiples ne sont
pas liés les uns aux autres. La vague, ou les estimations de Hartree et Hartree-fock sont les plus
utilisées en chimie, bien qu'il existe une méthode moderne et meilleure est la théorie

fonctionnelle de la densité [4].
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11.2.3. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)
11.2.3.1 Introduction

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) a été développée en 1964 et 1965 par
HohenBerg et Kuhn [5-6] et schun, ou il est passeé de la quantité variable a la fonction d'onde que

nous trouvons dans le cas de la méthode HFS.

Cette idée a été découverte avec les premiers travaux de Thomas et Fermi [7-8-9]. Nous
constatons que l'enveloppe gazeuse homogene d’électrons est fonction de sa densité électronique
(voir paragraphe précédent). Elle a été généralisée pour tout systeme électronique par

HohenBerg et Kuhn [5] et mise en pratique par Kuhn et Schun [6].
11.2.3.2. Théorémes de HohenBerg et Kuhn

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de HohenBerg-Kuhn (1964) [5].

Cette approche repose sur deux théoremes :
a. Théoreme 1

La densité apparente, p (r), est la seule fonction permettant d'obtenir la plupart des
propriétés anormales de tout systéme. Il existe aussi une correspondance entre la densité de la
plupart de I'état fondamental pO (r) et le potentiel externe Vext (r), c'est-a-dire entre la fonction

positive de I'état fondamental 1 fond et pfond (r).

E=Epfond = EHKfond + [Vext (r) p (r) dr (11.5)

Avec :

Fuxk [pfona] + Tp +V [p] (11.6)
Donc:

e Fuk [prond] : La fonctionnelle de HohenBerg et Kuhn.
o T[ p]: L’énergie cinétique.

e V[ p]: L’interaction électron-électron.

La premiere théorie n'inclut pas toutes les informations nécessaires pour déterminer s'il
existe une densité liée a I'état fondamental, Ceci est I’objet du deuxiéme théoréme de HohenBerg
et Kuhn.

24



Chapitre 11 : Introduction sur les méthodes de calculs

b. Théoréme 2

L’¢énergie fonctionnelle E [p] selon le concept de la théorie est son minimum lorsque la

densite de plus de ¥ [r] coincide avec la densité de la majeure partie de I'état de base pfond ().
Epfond(r) = MinEp (I1.7)

Selon la premiére théorie, nous constatons que I'Hamiltonien et le test de mon parent
déterminent la densité du multiple, ainsi que la fonction d'onde t, et de la nous concluons que
nous pouvons trouver une correspondance entre le principe de variance dans I'émission de la

fonction positive et aussi la densité de la version la plus liée au :
«ytest |H IPptestr=E [ptest | > Efond = «pfond |H pfond > (I1.8)

En d'autres termes, toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe
Vextpeuvent étre déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie
du systeme E(r) atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de
I’état fondamental. Cependant, il reste un probléme de taille a régler, comment réécrire une
formulation analytique exacte de la fonctionnelle Fux [p] pour un systeme & N électrons

interagissant.

Vy (7) : Le potentiel électronique de Hartree qui est exprimé par :

Ve (r) = 5 [ dPrdir 1.9)

r—r
Vxc [p (r)] : Le potentiel d’échange et de corrélation obtenu par la simple dérivée de

I’énergie d’échange et de corrélation par rapport a la densité électronique :

P 0 Eye [plr)]
Viclp(r)] = W (1.10)

Par I'effet du potentiel effectif produit par tous les autres nombreux sur tous les nombreux,

les équations de Kuhn et schun deviennent :
b o2
Hy; = [EV + Verr (T')] i (r) = Ei; (1.11)
11.2.3.3. Les équations de Kuhn et Schun

Dans le cadre de I’approximation de Kuhn-Schun :
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[p(T)] = Xocel@i (1) 2

(11.12)
[—A + Vepr oo D) = 3 0 )
(11.13)
_ 2 209 . Ze* 8 Exc [p ()]
Verr = € f|-r—-r'| ar —Xi—gn 5p (1)
(11.14)

Le premier terme est connu sous le nom de potentiel de Hartree, le second par la réaction
d'alternance et de corrélation, et le second terme de variance est considéré avec la densité

indéterminée. Les estimations utilisées doivent étre calculées a la forme.

L'ensemble des équations (11.7), (11.8) et (11.9) sont représentés par les équations de Kuhn
Schun, qu'ils résolvent de maniére cohérente. En effet, a partir d’une densité de test, on obtient
un potentielVef fpour lequel 1’équation (I1.8) est résolue et une nouvelle densité électronique est

obtenue. Le processus continue jusqu’a atteindre la précision souhaitée [10].
11.2.3.4. La fonctionnelle d’échange-corrélation

L’¢élaboration des équations de Kuhn et Schun a permis de mettre en évidence le fait que
la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la fonctionnelle
d’échange-corrélationEy. [p]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kuhn et Schun, diverses

fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisageées.

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories :

I’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique.

D’abord, I’échange : En raison de l'antisymétrie de la fonction positive globale associée a
I'échange de coordonnées multithread. Il est également similaire au principe de Pauli Aldi, ce qui
implique que les deux électrons sont pratiquement inexistants, étant donné qu'elles sont dans la

méme position.

Deuxiémes : L’effet de corrélation des mouvements non coliques résulte des nombreuses
répulsions entre Coulomb en 1 /| r - r’|. Il correspond essentiellement a des effets de corrélation
pour des électrons de cceur. Contrairement a 1’effet d’échange, cet effet est di a la charge de

I’¢électron mais il est indépendant du spin.
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La troisieme : Les fonctions d'onde chromatique sont formulées en termes de particules
Indépendant. La correction de l'auto-calcul conduit au calcul correct du nombre de paires de
plusieurs, et pour cela, la fonction d'inter corrélation doit étre prise en compte. La différence
d'énergie cinétique entre le systeme imaginaire non interactif et le systéme réel, ainsi que le
calcul d'énergie et la possibilité de corrélation sont basés sur la somme des estimations

approchées [11].
11.2.3.4.1. Les différents types de fonctionnelle d’échange-corrélation
11.2.3.4.1.1. Approximation de la densité locale (LDA)

La base de la plupart des fonctions est la corrélation de I'approximation d'‘échange dans
I'approximation de densité locale (LDA). L'idée d'un gaz comme la plupart apparait dans le
contenu de ce modéle, dans lequel la majorité des fonctions se déplacent a I'échelle de la
distribution positive de la charge de fond. Les paramétres de la couche de corrélation croisée
sont déterminés par Hedin et Lundqvist [12]. Et en raison du fait que la densité des nombreux
changements, le LDA s'est averé précis pour les métaux de transition, comme c'est le cas avec le
LSDA [13]. Si nous augmentons la rotation dans les equations, I'idée centrale tourne autour de la

suggestion gue nous pouvons écrire EXC dans le modele suivant :

Exc*lp]l = f p(Mexc (p(r))dr
(11.15)

Sachant que Exc (p(r)) est I'énergie de réticulation de la particule de gaz la plus homogene,
car I'énergie du corps est pondérée, et c'est avec la possibilité de p(r) pour le plus, et dans ce

contexte, nous pouvons diviser la quantité & xc (p(r)) dans les réles d'échange et de liaison.

v (1) = ex(p(1) + £:(0()

(11.16)

La partie d'échange £x est définie comme 1'énergie d'échange du multiple dans le gaz de
I’électron régulier, qui a une densité significative dérivée a l'origine de Bloch et Dirac, et cela

remonte a la fin des années 1920.

ey — ﬁ(sp_(r))”
4 Il
(11.17)

N'affectez pas cette expression explicite a la partie de corrélation &c.
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Comme l'expérience a montré que I'approximation du LDA donnait les deux énergies des
atomes et les énergies cohérentes avec une précision comprise entre (10-20) %. Malgre cela,
I'approximation du LDA se traduit par des longueurs de liaison des particules et des solides,
parfois avec une précision de 2 %.

11.2.3.4.1.2. Méthode de gradient généralisé (GGA)

L'échange d'énergie est la plus grande source d'erreur dans la LDA. En termes de valeur
absolue, nous trouvons sa contribution a I'énergie totale plus petite et pour donner le calcul de
DFT, avec plus de précision nous avons besoin d'estimations approximatives qui sont meilleures
pour la fonction de corrélation croisée, et nous trouvons chez certains auteurs l'idée de

déterminer la densité fonctionnelle liée a ses dérivés.

Ceci afin de prendre en compte I'hétérogénéité du systeme. LDA a été initialement
considéré comme le premier concept dans le développement de la série Taylor :

ES2E[p] = [ €S54 (pM)p() dr + [ Coc(p) 2% ar + ...
pa(r) (11.18)

Malheureusement, nous trouvons que cette forme fonctionnelle représente une
approximation de l'expansion graduelle (GEA ou Gradient Expansion Approximation en
anglais). Les résultats semblent étre pires que LDA. L'écart de corrélation croisée n'est plus lié
par les conditions données par la LDA, et pour apporter des solutions a ces problemes, la
fonction ci-dessus a été modifiée. Pour les obliger a appliquer des conditions aux limites de base,
et a partir de la on peut obtenir une approximation de gradient généralisée (GGA ou Generalized

Gradient Approximation en anglais) qui est a I'origine du succés de DFT :

ESEAp; Vp] = [ e554(p, Vp)+£E% (p, Vp) (11.19)

Une attention particuliére a été accordée a I'élargissement de cette partie, étant donné que

I'échange est le principal probléme pour la LDA :

ES¥4(p; Vp) = X4 — [ F(s(r) p3/*(r)dr (11.20)

Bien que : F est fonction du gradient (dimensionnel) de faible densité :
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s [T} _ |$P{7J |

T a3 4y
p3/¥(r) (1.21)

Il existe également différentes méthodes pour inclure le gradient de densité [14-15].
11.2.3.5. Résolution numérique des équations de Kuhn-Schun

Les équations de Kuhn-Schun sont considérées ensemble d'équations mono-électroniques
de Schrodinger peuvent étre résolues numériquement dans un processus itératif, et pour cela
auto-cohérent (contraste de la figure 01). On initialise le cycle auto-cohérent par une valeur de
densité arbitraire de départ pinir permettant de calculer les différentes fonctionnelles de densité.
Ceci permet de trouver la valeur du potentiel effectif Veff a ’aide de 1’équation (I1.23). On

résout ensuite le systéme d’équations mono électronique (11.22).
hKsCr™i) ¢i(Cr ) = [-1/2Viz + Veff(Cri) i (r") = €ighi (r”) (1.22)
Verr (") = Vexe (r") + Vi [p (r)] + Vxclp(r™)] (11.23)

Les solutions (¢i) conduisent a obtenir une nouvelle valeur pour la densité pKS. Pour
rejouer répéter le cycle de traitement jusqu'a convergence des différences quantités calculées
[16].
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Début avec une “*
densité Initiale p(7T) A

w

‘-- Calcul du potentiel effectif : _ |
Vorr (7)) = Veue (F) + Vie [2(7)] + Viec [p(3)]

}

Resolution des équations de Kohn-Sham ‘

1 ; -
[_E VZ + Fefffr_;r}] @:(F) = £,0;(r)

!

Calcul de la nouwvelle valeur de densité :

N
prs(T) = ZH’:‘FHE
a=1

NON oul

Conwvergence # _‘['

|~ Fim
!

| Caloul des Propriétés

Figure. I11.1. Schéma décrivent le processus itératif (SCF) pour la résolution des équations de
Kuhn — Schun.

11.2.4. L’approche de I’onde plane

En utilisant une base d'onde plane distincte, nous pouvons représenter la fonction d'onde a
chaque point k. Pour mieux définir la fonction d'onde en principe, nous avons besoin d'un trés
grand nombre d'ondes planes. Cependant, les transactions Ci, k + G Pour ondes planes a faible
énergie cinétique h2/2m | k™ + G | 2, et cette derniere joue un role plus important que les ondes
associees aux ondes planes a forte énergie cinétique [17]. Pour cette raison, la base d'onde plane
peut s'appuyer sur des ondes planes qui ont une énergie cinétique inférieure a la valeur critique
de « I’énergie de coupure ». Nous pouvons réduire le taux d'erreur lors du calcul de I'énergie
totale résultant de la détermination de la base de I'onde plane en augmentant la valeur de
I'énergie critique. Deux problemes fondamentaux découlent de la représentation de la fonction

positive dans une base d'onde plane.
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D’abord, Le calcul est plus cotiteux avec la taille des atomes plus ¢élevée.
Deuxiemes, Les orbites du Kuhn Schun doivent étre perpendiculaires les unes aux autres.

Il y a une forte augmentation de I'énergie cinétiqgue maximale. Ce concept comprend,
certains éléments du tableau périodique peuvent étre représentés avec une bonne efficacité,
tandis que les éléments lourds ou les métaux de transition nécessitent des ressources de calcul

tres importantes.

En utilisant I'approximation du noyau gelé, nous pouvons éviter le premier probléme, mais

pour le second, nous pouvons le réduire en utilisant la méthode des fausses probabilités.
11.3. Théoreme de Bloch

La théorie de Felix Bloch de 1929 [18] implique I'utilisation des propriétés de symétrie
d'un systeme cristallin solide, sur les calculs des fonctions positives, I'onde de Bloch est la

fonction positive des hypertonicités dans un réseau périodique.

La force effective agissant sur les électrons dans le systeme périodique d'un réseau

cristallin a la périodicité du réseau.
Veff (r) = Veff (r + R) (11.24)
Voila donc R est le vecteur de traduction pour le réseau direct :
3
R = Z n;d;
i (11.25)

Comme Ies&!_ sont les trois vecteurs qui définissent la cellule primaire et les ni sont les

entiers rationnels.

Le théoreme de Bloch [18] stipule que nous pouvons écrire chaque fonction d'onde comme
—
le produit d'une onde plane, gxp[:ik*?)et c'est dans le solide périodique et d'une fonction Un z

Avec la fréquence du réseau cristallin :

(D) — I (D) ik
V2 =U,z()e (11.26)

— an - -
Ou [, est le vecteur d'onde de la premiére zone de Brillouin.
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En utilisant une transformée de Fourier basée sur une onde plane vers les vecteurs d'onde

7 Ve - —* - 1 7 Ve -
du réseau récipro gee, vous pouvez analyser la fonction d'onde du réseau réciproquegy 2
mn,

U,(7) = Z C,a el 6T
G (11.27)

Pour que G est le vecteur d'onde soit d'espace réciproque.

On peut alors formuler la W E('fﬁ) fonction d'onde comme la somme des
TLH ™

ondes planes.

L2y — i GHE)F
lpn,ﬁ' @) = Z Cn,(G'+kj el( -
G

(11.28)

Avec cette équation, seules les transactions anonymes doivent étre définies. (¢ @+
.

Ainsi, le théoreme de Bloch aboutit au probléme de la résolution d'un nombre fini
d'équations électroniques uniques pour un nombre infini de points qui ont été transformés du
probleme de la résolution d'un nombre infini d'équations électroniques uniques en k dans un
volume limité (zone Brillouin). Afin d'atteindre une perfection optimale, des méthodes
d'échantillonnage ponctuelles séparées sont mises en ceuvre k [19] (Un exemple est

I'échantillonnage Monkhorst).
11.3.1.L’échantillonnage de la Zone de Brillouin (ZB)

La prévalence du nombre de vecteurs dans la région de Brillouin est trés importante a
l'avance Cela correspond au nombre de cellules cristallines de 1'ordre du nombre d’Avogadro. Il

en résulte que formellement le nombre d’’états propres de I’Hamiltonien est infiniment grand.

Pour pratiquer l'intégration dans la région de Brillouin de nombreuses approches ont été
proposées comme les méthodes Chadi et Cohen [20], Jonopoulos et Cohen [21], Evaristov et
Smernov [22] ou Munkhorst et pack. [23] C'est la méthode que nous utilisons dans nos calculs.
Cette méthode comprend I'échantillonnage dans les trois directions de I’espace de lazone de
Brillouin. Comme l'utilisation de I'échantillonnage n; x n, x ns. A l'origine, échantillonné deux
fois I'espace réciproque est précis etant donné que la cellule dans l'espace réel, il est deux fois

plus grand.
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L’augmentation du nombre de points N ~ k est la méme avec une opération linéaire au

moment du calcul, et la hauteur de la cellule qui est I'opération de commande N3 est I'opposé.
11.3.2. L’énergie de coupure
L'équation (11.28) suivante :

ﬁz
Et.otallﬂ] Z W4 {Z C;m [ om |Km‘25m,-m’ + 'V:axL(Km: K-m'}} C-Lm’(k)}

m,m'

+Zfzc + 4 Zl G2 +7E\vald+(za)%‘

G#D

(11.29)

Consiste a ajouter, dans '0, 1... Oc Ce qui va en quelque sorte trier le nombre d'ondes
planes. Il est donc essentiel de définir un mmax permettant de réaliser la somme numériquement.
Le code Abinit définit une énergie de coupure basée sur 1’énergie cinétique qui controlera le

nombre d’ondes planes a un point k, donnée par :
E coupure = h2/2m | Gmax | 2 (1.30)

Et c'est ce que contient cette condition qui est la base des ondes planes, la qualité du calcul
repose en grande partie sur cette énergie fracturée. Comme le calcul, la convergence est

meilleure lorsque plus d'énergie des gros morceaux [24].
11.4. Approche de pseudo-potentiel

Les pseudo-potentiels (PPs) permettent simplement de réduire le nombre d'électrons pris
en compte dans la densité électronique totale afin d'alléger et ainsi faciliter le calcul. Cela est

possible grace a la nature des orbitales électroniques autour du noyau atomique.

Les électrons des cceurs, qui sont sur des orbites trés concentrées autour du noyau, ne
participent pas a la chimie du systéeme en raison de la dépendance des liaisons chimiques aux
orbitales qui se chevauchent dispositifs qui conduisent a la collecte d'électrons. Ce sont des
électrons réservés pour la parité, qui est sa distribution dans I'espace qui sera prise en compte

dans la fonction p (r). Au-dela du rayon de coupe spécifié pour chaque atome.

D'une part, cette approximation a fait ses preuves et est largement utilisée de nos jours

pour la mise en ceuvre de calculs DFT. Cela concerne les minéraux, les fausses probabilités des
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vagues. Il a également éte démontré que les aéronefs modélisent ce type de systéeme. Une
approximation du potentiel parasite résulte du fait de considérer comme des électrons valence
interagissent avec la tension produite par le noyau et les électrons du cceur. Tel qu'il est lors de la
construction le faux potentiel au rayon de coupe est la région centrale, qui contient plus ou moins

d'électrons, est déterminée [25].

On retrouve de nombreuses formes de fausses possibilités qui ne sont pas les mémes dans
la mémorisation Conservation. Vanderbilt [26] a postulé que la premiére génération de fausses
capacités Ultra-doux (Ultra-soft), ce faux potentiel est connu sous le nom de USPP. L'une de ses
caractéristiques les plus importantes est que

Convergence beaucoup plus rapide avec un certain nombre d'ondes planes inférieures par

rapport a celles dont les normes sont préservees.

A un autre moment, Bloch [27] a donné une méthode pour PAW (Projector Augmented
Wave) qui permet également fausses capacités super douces pour lesquelles il utilise la grille
pour recréer la densité autour de chaque atome radial. Parce que nous pouvons et malgré les
fausses capacités de I'USPP pour I'obtenir avec une excellente efficacité, le pseudo-potentiel
PAW est particulierement plus efficace systémes magnétiques [28]. Cette efficacité accrue est

due au fait que le travail I'onde de valence reconfigurée au moyen du pseudo potentiel PAW min.
11.5. Code de CASTEP
11.5.1. Introduction

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) [29] est défini comme un programme a
utiliser la Théorie de la densité fonctionnelle, car ce symbole fournit des concepts sur les
énergies Agrégats, forces et pressions appliqués aux spectres optiques, en plus de ce calcul
Géomeétrie optimale, systéme atomique, structures de gamme, nous pouvons également faire des
simulations de dynamique moléculaire (MD). Ce programme a été initialement élargi par le

professeur M.C Payne [30], et dans Fortran 90, il a été reformulé a travers un groupe.

Les membres de CASTEP ont été développés et offerts par Accelerys. Le programme
CASTEP se concentre sur la mécanique quantique, ses utilisations les plus importantes Calcul de

I'énergie de I'état fondamental.

Cela nous permet de faire les calculs en appliquant la technique de la tension et des ondes

parasites Aéronefs (PP-PW) dans le domaine de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). En
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rendant compte des premiers principes de la mécanique quantique pour illustrer caractéristiques
des cristaux et des surfaces dans des matériaux tels que les zéolites, les minerais et les minéraux,

Céramiques et semi-conducteurs.

Les pseudo-potentiels et d'ondes planes (PP-PW) est la technique utilisée par CASTEP
pour la résolution de I'équation Kuhn-Schan, en utilisant I’approximation de densité locale (LDA
; Local Density Approximation) [31] et l'approximation généralisée de gradient (GGA
;Generalized Gradient Approximation) [32, 33, 34] pour la description de la fonctionnelle de

I’énergie d'échange et de corrélation.

Ce code sert a simuler I’énergie totale par I’utilisation de l'intégration spéciale des k points
dans la premiére zone de Brillouin avec une base d'ondes planes pour I'expansion des fonctions
d’ondes. La tache d'optimisation de la géométrie avec CASTEP nous permet de raffiner la
géométrie d'une structure pour obtenir une structure ou un polymorphe stable. Ceci est fait en
exécutant un processus itératif dans lequel les coordonnées des atomes et les paramétres de

cellules sont ajustées de sorte que toute I'énergie de la structure soit réduite au minimum.
11.5.2. Technique SCF de minimisation électronique dans CASTEP

Deux algorithmes sécurisés (auto-concordance de champ) ont été implémentés dans le
code CASTEP, a savoir la densité mélange (DM) [35] et EDFT [36], afin de déterminer I'état
fondamental électronique des systemes étudiés. Comme nous constatons que l'algorithme DM
n'est pas variable, bien qu'il soit généralement plus rapide, et en tant que tel, il peut étre sujet a

une instabilité convergence.

L'algorithme EDFT surtout en présence de bandes vides est généralement plus lent et
vibratoire. La miniaturisation se fait dans l'algorithme DM, la somme des valeurs propres
électroniques dans le potentiel constant ainsi que la miniaturisation mélangée a la densité initiale.
Quatre méthodes de mélange prennent en charge la castep : Puay (mélange de pulay) avec un
ordre croissant de ténacité et de mélange linéaire. Mélange Kerker (mélange Kerker) Mélange
Broyden (mélange broyden) Pour réduire les valeurs propres, une approche basee sur le gradient

conjugué est utilisée.

Nous utilisons un ensemble d'ondes de base pour afficher les fonctions d'onde électronique
ou les coefficients d'expansion différent pour la diminution globale de I'énergie. Et en utilisant la
méthode a grande échelle qui nous donne la mise a jour simultanée de toutes les fonctions

d'onde, nous effectuons cette miniaturisation.
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La durabilité des systemes métalliques, en particulier pour les surfaces métalliques, est la
principale caractéristique de la méthode de mélange de densité, qui est la méthode de retrait
dimensionnel des cellules allongeées, et est la configuration typique pour les calculs super-

cellulaires sur les surfaces.
11.6. Le matériel studio biovia

Biovia Software Hardware Studio a été utilisé pour créer un mélange de deux
déterminants. Il s'agit également d'un programme de recherche en chimie computationnelle, en
dynamique moléculaire et en mécanique quantique en tant que programme de simulation et de
modélisation de matériaux. Matériel Studio est un studio de modélisation et de simulation
complet qui a été utilisé dans des domaines de recherche avances, tels que la céramique, les

cristaux, les nanotubes, les polymeéres et autres [37].
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Chapitre 111 : Partie expérimentale

I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la synthese par voie « citrate » des poudres de composition
générale CaFe;«CoxO3 (avec x = 0 ou 0.5), ainsi qu’a la caractérisation ; structurale et
microstructurale de ces poudres par DRX et par des analyses théoriques par le logiciel CASTEP.
Il est & noter que la méthode citrate a été choisie pour ses avantages d’élaborer des poudres de

taille tres fine, de bonne homogénéiteé et, de bonne surface spécifique[1].

= La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la synthése des poudres de CaFeO; et
CaFey5C0p503 notées respectivement CFO et CFO5.

= Laseconde partie, décrit une seul technique de caractérisation tels que :
L’analyse par diffraction des rayons X (DRX), afin de déterminer la pureté des composés

synthétisés ainsi que leurs propriétés structurales.
Une bréve description des méthodes de caractérisation est décrite a la fin de ce manuscript.
I11.2. Synthése des poudres d’oxydes
111.2.1. Produits de départ

Les produits de départ nécessaires pour la synthese des poudres céramiques, sont des
produits commerciales obtenu différentes impuretés qui varient selon la marque. Ceci influe de

facon directe sur la pureté des poudres.

Les matériaux Nitrates de Calcium tetrahydraté, Nitrates de Fer nonahydrate et Nitrates de
Cobalt hexahydraté de formules chimiques : [Ca (NOs),,4H,0], [Fe (NO3)3,9H,0] et [Co
(NO3)2,6H,0] respectivement. L’Acide Citrique est utilis¢é comme agent de complexation des
cations préalablement introduits. La pureté et la marque des produits utilisés sont représentées
dans le tableau (I11.1).
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Tableau. 111.1. Matériaux de départ.

Marque Masse Pureté
molaire
Ca(NOg3), 4H,0 Biochemchemopharma 236.15 g/mol 99.99%
Fe(NO3)3 9H20 Biochemchemopharma 404 g/mol >98%
Co(NO3),.6H,0 Biochemchemopharma 291.03g/mol 99.994%
Acidecitrique: Biochemchemopharma 192.2g/mol 99%

CsHsO7.H,0O

111.2.2. Méthode de synthese

Il existe plusieurs méthodes de synthese dont l'objectif est d'optimiser les conditions

conduisant & la formation de matériaux de bonne qualité :
* Voie solide : méthode classique appelé solide-solide.
* Voie liquide : Co-précipitation des hydroxydes.
* Deux méthodes font intervenir la "chélation des cations" :
- Voie nitrate - citrate.
- Voie sol-gel (exemple gel polyacrylamide).
Dans la suite de ce chapitre, nous nous focaliserons sur la méthode utilisée dans ce travail
« Méthode citrate".
111.2.2.1. Méthode nitrate-citrate

La méthode citrate est une méthode qui consiste a stabiliser les cations sous forme de
complexes. Les complexes formés sont des "chélates”. Les agents chélatants les plus
couramment utilisés sont les acides carboxyliques comme par exemple I'acide citrique. Le ligand

déplace certaines molécules de la sphére de coordination du métal pur pour établir des liaisons de
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coordinations beaucoup plus stables [1]. Pour une solution de nitrate, l'acide citrique se comporte
comme un réducteur vis-a-vis des ions nitrate qui constituent la source d'oxydant, le produit
obtenu aprés le départ du solvant est un produit visqueux. Sa viscosité élevée empéche sa
précipitation, quand elle augmente, des bulles se forment et la masse gonfle et I'on observe la
formation d'une mousse rigide qui constitue un précurseur d'aspect vitreux. Cette étape est suivie
d'un phénomeéne d'auto-combustion du précurseur accompagné d'un dégagement important de
chaleur, ce qui conduit a la formation d'une meringue bien aérée. Celle-ci doit étre bien broyee
puis soumise a une température suffisante pour évacuer les matieres organiques et les nitrates
résiduels, puis vers 950 °C pour obtenir la phase pure, dans un creuset en platine. Comme
exemple, C. Lalanne [2] a pu synthétiser la phase Nd;gsNiO4.s, par cette méthode en utilisant
Nd,O3 et NiO comme produits de départ (1.1 mole d’acide citrique pour 1 mole de cations
présents en solution). La température de recuit utilisée est de 950 °C pendant 5 heures et le
phénomene d'auto combustion s'effectue a 174 °C correspondant a la température de

décomposition de I'acide citrique.

La méthode utilisée dans notre travail est la méthode décrite par Pechini [3], tout en
modifiant quelques parameétres en vue de I'obtention de matériaux dont les propriétés
électrochimiques sont optimales. La figure (111.1) montre le schéma typique de synthese que
nous avons adopté lors de notre travail. Les nitrates de calcium et de fer et de cobalt sont

préalablement dissouts dans 1’eau avec les quantités adéquates.

Ensuite, l'acide citrique, utilisé comme un agent complexant, est ajouté sur le mélange des
cations précédents (Ca®*, Fe** et Co®") sous une température située entre 70 et 80 °C et sous une
agitation moyenne. Nous obtenons une solution homogeéne, qui aprés un certain temps, qui apres
un certain temps devient de plus en plus visqueuse (sous forme d’un gel) et qui sera séchée sous

120 °C. Enfin, un programme de recuit est effectué pour obtenir la poudre finale.
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Solutions de Nitrates Acide Citrique :

de (Ca**, Fe** et Co*)
CeHgOy

Solution homogéne

Agitation & 70 - 80 °C

Gel

Séchage + Broyage a
120 °C

Calcination + Broyage a
174, 350 et 500 °C

950 °C, 5h

Produit final

Analyse

DRX ...etc

Figure. I111.1. Différentes étapes de la synthése des poudres de produit final selon la méthode

citrate.
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Les differents oxydes obtenus obéissent a la formule générale CaFe; «CoxO3 (avec x =0 ou
0.5). Les différents matériaux de cathode synthétisés seront symbolisés et représentés dans le
tableau (111.2).

Tableau. I11. 2. Symboles des différents composés utilisés.

Composé Symbole

CaFeO; CFO

CaFeg5C09503 CFO5

I11.3. Techniques de Caractérisation
111.3.1. Gap direct et gap indirect

Dans le cas d'un cristal semi-conducteur, on trouve la bande de valence maximum et
minimum de la bande de conduction est caractérisée par la puissance E et le vecteur k-wave (s).
Pour ce qui est d’espace réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent a la méme
valeur k (s) : Nous sommes Il dit qu'un semi-conducteur est une lacune directe. Inversement, si
ce maximum et ce minimum correspondent aux valeurs k (s) différent : Nous disons qu'un semi-
conducteur a un écart indirect ; C'est le cas du silicium et du germanium.

Cette différence entre les matériaux semi-conducteurs a gap direct ou indirect est
importante, Surtout pour les applications photoélectriques qui incluent les deux électrons et
photons. En fait, il est nécessaire de conserver I'énergie (relation scalaire) et la quantité de
mouvement (relation vectorielle) lors de la transition électronique de BV a BC ou lors de la
recombinaison. Trou d'électrons. Un transfert de puissance minimal peut se produire entre ces
deux bandes sans substitution vecteur d'onde dans un semi-conducteur a gap direct, permettant

I'absorption et I'émission Beaucoup plus efficace que dans les matériaux a écart indirect [4].
111.3.2. La diffractométrie de rayons X (DRX)

Cette méthode de caractérisation permet de mettre en évidence des informations sur la
structure cristalline des matériaux (par exemple leur texture et leur degré de cristallinité)

[5].Avec l'aide de cette technologie, on peut obtenir des informations structurelles (Symétrie
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cristalline, parametres du réseau, distribution des atomes dans le réseau élementaire), synthétique
(dimensions des cristaux, tensions internes d'un réseau) et composition (qualitative et
quantitative, en comparant la position et la sévérité des lignes la diffraction a été obtenue). Pour
un échantillon sous forme de poudre, nous considérons A. Trop de cristaux avec des orientations
aléatoires. Statut la diffraction est obtenue si certains cristaux ont une direction comme le rayon
incident de rayons X illumine un jeu de plans (hkl) sous un angle d'incidence 0 satisfaisant

I'équation de Bragg, ce qui produit une réflexion de Bragg représenter dans la figure (111.2).
2.dhk|.sin9hk| =) (Equa .1)

Avec dny est la distance entre deux niveaux atomiques successifs {hkl}, 6 est un angle Bragg [6].
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Figure. 111.2. Principe de la loi de Bragg [7].
111.3.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage est fondée sur les interactions électrons-matiere.
Elle permet ’obtention d’images de hautes résolutions de la surface de 1’échantillon avec des
profondeurs de champs supérieures a la microscopie optique.

Les principaux éléments composant un Microscope Electronique a Balayage sont : une
source d’¢électrons (canon) et un dispositif de haute tension, une colonne maintenue sous un vide
secondaire, un ensemble de lentilles ¢électroniques permettant 1’obtention d’un fin faisceau, une
platine permettant d’installer les échantillons, un détecteur d’¢électrons couplé a un amplificateur
de signal et enfin un systéeme de visualisation des images. Le fonctionnement du MEB est

présenté dans la figure (111.3) [8].
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Figure. 111.3. Photo de la coupe d’un MEB et schéma de fonctionnement associé, d’apres [9].
111.3.4. La densité optique

L'absorption optique est due a I'exciton (paire €lectron-trou liés) et ce dans certains semi-
conducteurs. Mais, si le rayon de Bohr effectif d'un exciton est supérieur & la taille de la
particule, alors I'exciton confiné (confinement quantique) a la particule, et son énergie augmente.
D'un point de vue pratique, cela se traduit par un changement a la fois de I'assimilation et de
I’émission vers des énergies plus élevées lorsque la taille des particules diminue [10].

Le confinement quantique entraine un déplacement du seuil d'absorption vers hautes
énergies. Ce décalage devient d'autant plus important que la taille des cristaux diminue. Parfois,
nous pouvons le faire en remarquant le changement de couleur Cristaux [11]. Idéalement, la
transition exceptionnelle se traduit dans le spectre par un pic tres fin ou tous les cristaux ont la
méme taille. Donc la forme du sommet est le reflet distribution des tailles [12]. La zone de
résonance montre une épaule dans I'état de la distribution a grand volume (superposition de pics

correspondant a la différence tailles).
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Chapitre IV Reésultats et discussions

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les détails des résultats des calculs et des
expérimentaux que nous avons effectués concernant les propriétés optoélectroniques et
structurales des matériaux CFO et CFOS5 cristallisés dans un system orthorhombique avec un
groupe d’espace Pmma possédant les formes représentées dans la figure (IV. 1. a et b)

respectivement.

Figure. IV. 1. Structure cristalline des oxydes : a.CFO et b. CFOS5.

L’affinement des parametres de maille exploités par le logiciel « Matériel Studio » des

deux matériaux a été représenté sur le tableau 1.

Tableau. 1V.1. Paramétres de maille de CFO et CFO5.

a(A°)  b(A°)  c(A°) a=p=y V (A°)°
CFO 5.434047 5.428781 3.856983 90° 113.78
CFO5 5.428781 5.42351 @ 3.856982 90° 113.56

Il a éte remarqué que le dopage par le cobalt conduit a une diminution importante dans les

parametres a, b et ¢ probablement dd a I’insertion du cobalt dans le réseau cristallin.
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Chapitre IV Reésultats et discussions

Pour mieux comprendre et bien étudier les propriétés cristallographiques, physico-
chimiques et électriques, des études théoriques par le méme logiciel en utilisant le code CASTEP

ont été réalisées.
VI1.2. Densité d’états

La meilleure méthode pour I’analyse des résultats est de constituer des courbes de densité
d’états électroniques totale (TDOS, Total Density of States) ou de densité d’états électroniques

partielle (PDOS, Partial density of states).

Pour avoir une idée sur 1’origine des bandes énergétiques nous avons calculé la densité

d’états totale et partielle des composés CFO et CFO5 (Figure (1V.2) et Figure (IV. 3)).
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Figure. 1V. 2. Densités d'états électroniques totales de CFO et CFO5 (TDOS).
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A travers I’examen des spectres de densité d’états de CFO et CFOS5, nous avons conclu

plusieurs effets majeurs électroniques du cristal.

Premierement, on constate une augmentation significative de la largeur des différents

groupes de bandes (pics) ; cet effet est initialement observé au maximum de la bande de valence.

Nous constatons, pour les deux phases que 1’énergie de la plus haute orbitale cristalline
occupée est situe sur le zéro en constituant deux zones ne sont centré. Comme on peut le voir
dans ces différentes phases le CFO et le CFO5 sont des semi-conducteurs. De plus, différents
groupes de bandes occupées sont bien séparées des bandes voisines par une énergie de quelques
eV [1].

- L’analyse des densités d’états totales et partielles (TDOS et PDOS, respectivement)
permet de connaitre la contribution orbitale des éléments, dans nos oxydes, la bande de
valence se compose de six grands groupes.

- Le groupe vers — 40 eV. Il est originaire des états localisés Ca-3s.

- Vers—20 eV, on observe I’orbitale p d’élément Ca est dominante due au état Ca— 3p.

- -Dans la gamme d’énergie comprise entre -10 eV a 0 eV le groupe est dérivé d'un
mélange des états Ca-4s3p, Fe-4s3d et O-2s2p.

- Le groupe vers -25 eV et 5 eV caractérisent la contribution de O-2s et O-2p
respectivement.

- Dans la gamme d'énergie de 10 eV est principalement constituée de 1’état Fe-4s [2].
IV.3. Propriétés optiques
IVV.3.1. Absorption

Les propriétés d’absorption des oxydes CFO et CFO5 ont été, aussi, étudié. La figure

(IV.4) représente le tracé de 1’absorption des deux matériaux en fonction de la longueur d’onde.
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Figure. 1V.4. Propriétés optiques des CFO et CFO5.

D’apres les figures d’absorption, il est possible de déterminer les longueurs d’onde pour
chaque matériau. Les longueurs d’ondes correspondantes au CFO et CFOS5 sont : (0-1000) nm et
(0-500) nm respectivement caractérisant 1’absorption de ces deux matériaux dans 1’intervalle

électromagnétiques « Infra rouge » et le « visible ».

La substitution du Fer par le cobalt conduit au déplacement de la zone d’absorption.
IV.4. Propriétés optoélectroniques
IV.4.1. La conductivité

La figure (IV.5 (a-b)) ci-dessous, présente les composantes calculées de la partie réelle de
la conductivité optique ™ ( 5. ) et 6**(oy), qui correspondant a E ;c et E // ¢, respectivement,
pour CFO et CFO5 sur une large plage d'énergie. La conductivité optique présente une forte
anisotropie pour les deux composés étudiés. CFO est optiquement plus anisotrope que CFO5. Le
pic le plus important et anisotrope d'CFO et se situe a environ 26.82 eV pour o, et a 26.94 eV
pour o // ; le premier est plus intense que le dernier en se basant sur I’interprétation des résultats

de reférence [3].
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Figure. IV.5. Conductivité électriques théoriques des CFO et CFO5.
IV.4.2. La réflectivité

La réflectivité est la technique utilisée pour détecter et analyser les spectres obtenus apres
réflexion d’un faisceau lumineux sur un échantillon, elle met principalement en évidence les
transitions excitoniques relatives aux couches massives et aux puits quantiques ainsi que d’autres
transitions extrinseques relatives a des impuretés dans le cas de matériaux trés dopés. Les
spectres de réflectivité présentent souvent de petites variations, lorsque ’énergie du photon
incident est Iégérement inférieure a I’énergie de la bande interdite. Ce phénomene s’explique par
I’absorption d’un photon et la création d’un électron et d’un trou liés par leur interaction
coulombienne, aboutissant a la création d’un exciton. L’exciton peut se propager librement a
travers le cristal tout en étant électriquement neutre. Au voisinage d’une résonance excitonique,
I’interaction entre I’exciton et le photon incident est forte provoquant d’importantes variations de
la constante diélectrique et de I’indice de réfraction et par suite des spectres de réflectivité. Ces
derniers traités expérimentalement traduisent 1’intensité lumineuse réfléchie par un échantillon
en fonction de la longueur d’onde (ou 1’énergie) de la lumicre incidente. La figure (IV.6)

représente la réflectivité théorique des matériaux CFO et CFO5 [4].
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Figure. 1V.6. Réflectivité théorique des matériaux CFO et CFO5.
IV.4.3. Les indices de réfractions et les coefficients diélectriques

Le calcul théorique des indices de réfractions et des coefficients diélectriques de chaque
matériau a été, ainsi, effectué. Les résultats de calculs sont illustrés dans la figure (IV.7) et dans
la figure (1V.8).
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Figure. IV.7. Indice de réfraction en fonction de la fréquence en eV calculée théoriqguement des
matériaux CFO et CFO5.
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A partir de la figure (IV.7), les indices de réfraction d'un milieu optique est un nombre sans
dimension qui décrit comment la lumiere ou tout autre rayonnement se propage a travers ce
milieu. On remarque que l'indice de réfraction de ce compose est élevé dans la région infrarouge

et diminue progressivement dans la région visible et ultraviolette [5].

A partir de la figure (IV.8), des pics imaginaires et des pics réels ont été distingues pour les
deux matériaux. Les pics se décalent de quelques valeurs négligeables de la frequence. Chaque
pic dans la fonction diélectrique imaginaire représente un passage d’un électron a partir de la
bande de conduction, donc ces matériaux possedent un caractére metallique. On observe dans
cette figure que la valeur de ¢ devient zéro a environ 27.5 eV, ce qui indique que le matériau
devient transparent au-dessus de 25.9 eV et la valeur de la constante diélectrique statique est de
30[5].
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Figure. 1V .8. Coefficients diélectriques des matériaux CFO et CFO5.
IVV.5. Analyse par Diffraction des Rayons X

Afin de pouvoir identifier les phases pour chague matériau ainsi que les parameétres de

maille, les diffractogrammes obtenus pour chaque oxyde ont été enregistré sur la figure (1V.9).
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Figure. 1V.9. Diffractogrammes de rayon X des matériaux : CFO et CFO5.

Il est & noter que le systeme de cristallisation des deux matériaux utilisés pour I’affinement
est I’Orthorhombique.

Dans le but de bien vouloir comparer les résultats théoriques avec ceux obtenus
expérimentalement, des analyses expérimentales par diffraction des rayons X sur les deux
matériaux synthétisés CFO et CFO5, CFO et CFO5 ont été effectuées.

IV.5.1. Résultats expérimentaux

L’analyse de la pureté des échantillons synthétisés a été réalisée par Diffraction des

Rayons X. Les diffractogrammes obtenus sont représentés sur la figure (1V.10).
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Figure. 1V.10. Diffractogrammes de rayon X des matériaux calcinés a 950 °C pendant 5 heure
relatifs a : CFO et CFO5.

Il est clair a noter, selon les travaux antérieurs [6-7], que le produit CFO est pure et

cristallise dans un systéme orthorhombique avec un groupe d’espace Pcmn.

Par contre, en ce qui concerne le matériau CFO5, un changement au niveau de la position et
la présence des pics a été distingué ce qui peut étre due a I’introduction du cobalt dans le réseau

cristallin du matériau.

L’affinement des spectres de diffraction des rayons X des matériaux CFO et CFO5 a éte
réalisé a 1’aide du logiciel JANA et les tracés obtenus sont représentés sur la figure (1V.11) et la

figure (1V.12) suivantes.
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Les parameétres de maille des deux structures ont été calculé a I’aid du logiciel ““ Jana”. Les

valeurs obtenues pour les matériaux CFO et CFO5 sont regroupes dans le tableau 2.
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Tableau. 1V.2. Paramétres de maille de CFO et CFO5 obtenus expérimentalement.

a (A°) b (A°) C(A°) a=B=y V (A°)°
CFO 5,621068 14,45797 5,347217 90° 4345642
CFO5 5,400502 7.644704 5,634103 90° 232,6053

On constate que lors du dopage par le cobalt une diminution Iégere du parameétre "a" a été
distingué, une forte diminution de parametre” b". Le paramétre "c" suit la logique de 1’évolution
du parameétre "a". Ces changements peuvent étre dii a I’incorporation du Cobalt dans le réseau

cristallin du matériau.

A la fin de cette étude, une comparaison entre les résultats structurels expérimentaux et

théoriques est réalisée.

On constate que les valeurs ne sont pas cohérentes surtout pour le matériau non dopé au
niveau de a et b probablement due a la présence des phases secondaires qui ne sont pas détectees

a ce niveau.
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Conclusion générale

Ce travail est une contribution a 1’étude des propriétés structurales, électronique et optiques

des composés CaFeOs et CaFepsC0p503.Un sommaire de nos résultats et comme suit :
e Propriétés structurales

Les résultats des propriétés structurales de 1’état d’équilibre sont presque en accord avec

ceux calculés par d’autres méthodes ab-initio et les données expérimentales.

Nous avons calculé puis comparé le paramétre de maille et le volume avec d’autres calculs.
e Propriétés optiques

Nous avons calculé les propriétés optiques linéaires telles que la fonction diélectrique, la

réflectivité et I’indice de réfraction et la conductivité.

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques (densité
d’états) et optiques (fonction diélectrique, la réflectivité, I’indice de réfraction...) des composes
CaFeO3; CaFey5C00503 par la méthode pseudo-potentiel (pp) et la méthode des ondes planes
(PW) dans le cadre de la DFT, nous I’avons traité avec deux approximations : la densité locale

(LDA) I’approximation gradient généralisée (GGA), implémentée dans le code CASTEP.
Dans cette conclusion on a souligné les points essentiels suivants :

e Les résultats sont presque en accord avec ceux obtenus par d’autres méthodes théoriques
et expérimentales existantes.
e Les DOS nous ont permis de scruter les différents modes de coordination des deux

COmMpOsés.

Pour étudier le comportement des semi-conducteurs CFO et CFO5 comme photo-
catalyseurs, nous avons calculé leurs propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, la

réflectivité et la conductivité.

Finalement, d’apreés nos expériences courtes sur I’utilisation du code CASTEP. Il s’avere
que ce programme est un code trés puissant qui permit la prédiction toutes les propriétés

physiques des matériaux.
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Figure.l. Densites d'états électroniques totales de CFO et CFO5 (TDOS).
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Figure.2. Densités d'états des orbitales.
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Figure.4. Conductivité électriques théoriques des CFO et CFO5.
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Figure.5. Réflectivité théorique des matériaux CFO et CFO5.
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Figure.6. Indice de réfraction en fonction de la fréquence en eV calculée

théoriquement des matériaux CFO et CFO5.
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Figure.7. Coefficients diélectriques des matériaux CFO et CFOS5.
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Figure.8. Diffractogrammes de rayon X des matériaux : CFO et CFO5.
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Figure.9. Diffractogrammes de rayon X des materiaux calcinés a 950 °C pendant 5
heure relatifs a : CFO et CFO5.
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Figure.10. Affinement correspondant a CFO.
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Résumé:

Dans ce travail, nous avons préparé des poudres de pérovskite CaFe;.0O; (0 < x <0.5) et nous les avons caractérisées
expérimentalement en calculant (densité d'états, indices de réfraction, DRX...etc.) pour les deux phases qui montre la formation d’une
phase pure purement pérovskite a structure orthorhombique. Nous avons constaté ce qui suit :

Par des calculs de densité : 1’énergie de la plus haute orbitale cristalline occupée est située sur le zéro en constituant deux zones
qui ne sont pas centré. Comme on peut le voir dans ces différentes phases CFO et CFO5 sont des semi-conducteurs. De plus, les
différents groupes des bandes occupées sont bien séparées des bandes voisines par une énergie de quelques eV.

A partir des calculs des indices de réfraction et des coefficients diélectriques, on observe que la valeur de & devient zéro a environ
27,5V, ce qui indique que le matériau devient transparent au-dessus de 25,9 V et la valeur de la constante diélectrique statique est de
30.

D'apres les valeurs des paramétres de maille, on constate que les valeurs ne sont pas cohérentes surtout pour le matériau non dopé
au niveau a et b probablement due a la présence de phases secondaires qui ne sont pas détectées a ce niveau. Enfin, les résultats

obtenus sont approximativement en accord avec les résultats expérimentaux disponibles.

Mots-clés : CASTEP ; DFT ; Propriétés électroniques et optiques ; paramétres de maille.

Abstract:

In this work, we prepared perovskite powders CaFe(.O03 (0 < x <0.5) and characterized them experimentally by calculating
(density of states, refractive indices, XRD ... etc) for both phases which shows the formation of a pure perovskite phase with an
orthorhombic structure. We found the following:

By density calculations: the energy of the highest occupied crystalline orbital is located on zero, constituting two zones that are
not centered. As we can see in these different phases CFO and CFO5 are semiconductors. In addition, the different groups of occupied
bands are well separated from neighboring bands by energy of a few eV.

From calculations of refractive indices and dielectric coefficients, it is observed that the value of € becomes zero at about 27.5 V,
indicating that the material becomes transparent above 25.9 V and the value of the static dielectric constant is 30.

From the values of the mesh parameter, it can be seen that the values are not consistent especially for the material not doped at
level a and b, probably due to the presence of secondary phases which are not detected at this level. Finally, the results obtained are

approximately in agreement with the experimental results available.

Keywords: CASTEP; DFT; Electronic and optical properties, mesh parameter.

1uadl

s S Sy e (VA AES) s Gyl e G s jusey iy CaFe1.,90; (0 X <0.5) culSed ) Ghinlase slacs Lk cJanl) 128 3
Dl le by ¢ B CuSuds s sk S e s Lea csla SalDISE (AL, Al 225Y)

O Aliaall Jal jall o3a Ay ) (S WS (GuiSse e Oiilaie JSET5 hall Lo Jsiide 55k e el 48l a8« YA QLS Slilua DA (16

o AL A8l A 35 slaal) iUl e 1 Al gaiial) iUl (pe Ailiaall e ganall Jomd iy clld ) LYl | ciSla sall olill 0 LWCFO5 sCFO

s oy 58y

Ol 259 (5 alad muai sl of ) s Lea il 27,5 s e | jiia i g A of aaD e ad) 0lalaas JLSY) il e Sliliaa
30 2 (Aloesl Joall culidag

LSLES o o A 5 i Jal el 35 rnnns Loy ems | (s sunally 3 puaall e 3aball dilly s A8ulina e ) (o daadle Sy Al jualic o (e
Anliall A il il e (385 Cy TG e J sl wi Sl il (Al (s sivell e

A8l jaalic ¢4y padl A0 5 KV Gatladll ¢ DFT ¢ CASTEP :dsalidal) cilall)




