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Introduction Générale

Les premiéres civilisations se sont construites grace a des matériaux naturels : le bois, la pierre, le
cuir, l'os, la corne, le lin ou le chanvre. Ensuite connu la révolution, mais plus réecemment, I'émergence
des matiéres plastiques, puis des composites, dans le batiment, 1’automobile l'aéronautique, le sport ou
le secteur militaire. Un objet naturel ou en matiére plastique dépend des caractéristiques de la matiére
qui le constitue. Mais progressivement, les chercheurs et les ingénieurs ont eu le besoin d'utiliser des
matériaux comportant eux-mémes leurs propres fonctions. Des matériaux multifonctionnels capables
de s'adapter a leur environnement. C'est I'avénement des matériaux intelligents, nés au début des
années 80 de travaux menés principalement aux Etats-Unis dans le domaine de I'aérospatiale et qui
concernent aujourd'hui tous les secteurs d'activités. Grace aux matériaux intelligents les fonctions sont

inscrites dans la forme et dans la matiére. Les matériaux deviennent adaptatifs et évolutifs.

Les matériaux intelligents célébrent aussi dans les secteurs les plus divers, allant de la grande
surface de vitrage dans les batiments, les voitures, les avions, et pour certains types d'affichage
électronique connu sous le nom ‘chromogéniques’. Il sagit principalement de trois catégories de
matériaux connaissant de nombreuses applications dans des secteurs divers : les alliages a mémoire de

forme (AMF), électrostrictifs, magnétostrictifs et les matériaux piézo-électriques [1].

Les chromogéniques sont les matériaux qui varient leurs propriétés optiques sous 1’effet d’un
stimulus extérieur. Les matériaux plus largement connus sont les matériaux photochromiques qui
assombrissent quand I’intensité de lumiére tombe sur le matériel. Les propriétés optiques des
matériaux thermochromiques changent avec la température. Les matériaux électrochromiques
changent leur couleur quand un champ électrique extérieur est appliqué ; qui fait 1’objet de notre

travail.

L’¢lectrochromisme est le phénomene de transformation de caractéristiques visuelles des matériaux
avec application d’un potentiel extérieur a leurs extrémités. Le phénomeéne apparait pour de nombreux
matériaux inorganiques et organiques, les premiers occupant la plus grande part de recherche, grace

aux possibilités qu’ils fournissent a des applications pratiques.

Les Oxydes de métaux de transition (TMQOs) représentent une classe trés intéressante de matériaux
semi-conducteurs, largement connus, pour leurs applications technologiques importantes, en
particulier, dans le domaine des dispositifs d'affichage, fenétres intelligentes optiques, des dispositifs
électrochromes (DPE) et les capteurs de gaz [2-5]. Le phénomeéne eéletrochromique apparait
particulierement intense par les oxydes des métaux et surtout aux oxydes de tungsténe (WO3),

1
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molybdéne (MoQOs3), nickel (NiO) et vanadium (V,0s), etc. MoOs [6-9] et WO3; [10] présentent

diverses propriétés importantes, y compris I'effet électrochrome [11].

Les oxydes de métaux de transition présentent des effets électrochromiques pendant réduction et
oxydation par I’injection des ions et électrons qui modifient leur structure électronique responsable du
changement de ses qualités visuelles. L'effet électrochromique dans des composés inorganiques se
produit par l'absorption des électrons (e) Et d'ions (A) générés simultanément et injectés dans le
réseau. Ceci est exprimé par [l'équation :  MO;(Transparent) + xA* + xe™ =
A,MO; (Coloré). Généralement on utilise des ions des métaux alcalins (H", Li*, Na*, K, Rb" ou

Cs") qui possédent un excellent effet électrochrome [4].

Le but de notre travail est d’étudier, théoriquement par la méthode du pseudo-potentiel ab initio,
implémentée dans le code VASP, les propriétés structurales, électroniques et optiques des oxydes de
type MOz (M= Mo, W) a I’état pur et apres avoir incorporé le Lithium (Li) en insertion dans ces

oxydes. La présentation de ces travaux va s’articuler en 3 chapitres.

Le premier chapitre de cette these est consacré a une présentation bibliographique sur les matériaux
intelligents en général et les matériaux électrochromiques en particulier et leurs applications les plus
répandues. Ainsi un état de I'art du MO3; (M= Mo, W) dopé aux différents éléments et spécialement le
Lithium d'un point de vue expérimental est presenté.

Le second chapitre présente les méthodes ab initio ayant permis I'étude de la structure €lectronique et
des propriétés optiques des oxydes. La théorie de la fonctionnelle de densité et les différentes
approximations utilisées dans cette these seront décrites. Le troisieme chapitre expose les résultats de
I’étude ab initio des propriétés structurales, électroniques et optiques des oxydes de type MOz (M=
Mo, W) a I’état pur ainsi nous présentons une étude de ces oxydes aprés I’incorporation du Lithium
(Li) en insertion dans les composes initiaux et leurs interprétations. Enfin, une conclusion générale

reviendra sur les principaux résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre I : Les oxydes métalliques pour des applications électrochromiques

1. Introduction

Depuis l'origine, les matériaux ont été classés en deux grandes catégories : les matériaux de structure
qu'on utilise principalement pour leurs propriétés mécaniques (construction de batiments, armures...)
et les matériaux fonctionnels ayant de nombreuses applications surtout pour leurs capacités a conduire

le courant électrique, leurs transparences, etc...

Les matériaux fonctionnels dits intelligents associent leurs grands intéréts technologiques non
seulement pour leurs morphologies (structures), mais aussi pour leurs motifs moléculaires et qui
deviennent de plus en plus adaptatifs et évolutifs « Une véritable révolution pour le XXle siecle ». Ses
derniers s'imposent aujourdhui dans les secteurs les plus divers, allant du batiment aux équipements

sportifs en passant par la biomédecine, la robotique ou le secteur militaire.

Dans le domaine de la construction par exemple, on peut prévoir des revétements de facades (vitrage)
changeant de couleurs, absorbant ou réfléchissant la lumiere selon la température ambiante et méme
de fournir de I'énergie a partir de différences locales de températures (thermocouples) ou de vibrations

naturelles (capteurs piézoélectriques) [1].

Les matériaux intelligents (Smart Materials) couvrent une large gamme de technologies développées.
Un type particulier de cette classe de matériaux, connu sous le nom de chromogéniques [1], peut étre
utilisé dans le vitrage d’une grande surface dans les batiments, les voitures, les avions, et pour certains
types d'affichages électroniques. Ces technologies sont constituées de médias a entrainement
électriqgue comprenant 1’électrochromisme, I'électrophorése de particules en suspension, polymeres a
cristaux liquides en dispersion, thermochromiques chauffés électriqguement, et gaschromiques. Parmi

ces matériaux chromiques, les matériaux €lectrochromiques qui font désormais 1’objet de cette thése.

Dans ce chapitre, nous allons rappeler une description générale des matériaux intelligents et ces
différentes classes. Nous décrivons ensuite en détail les matériaux électrochromiques tels que
I’historique leurs propriétés intéressantes et quelques applications de ces matériaux. Des généralités
sur les oxydes métalliques sont présentées apres une discussion axée sur les trioxydes de métaux de

transition M (W et Mo) qui nous intéresse.
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2. Matériaux Intelligents

Les matériaux intelligents ou "Smart Materials" sont de plus en plus sujets de recherche dans de
nombreux domaines scientifiques. Et sont innovants, permettant un développement technologique

considérable dans de divers domaines tels que 1’informatique, la robotique et le secteur médical, etc...

Un matériau intelligent sensible, adaptatif et évolutif, posséde des fonctions qui lui permettent de se
comporter comme un capteur (détecteur de signaux), un actionneur (déclencheur d’une action sur son
environnement) ou parfois comme un processeur (traiter, comparer et stocker des informations). Ce
matériau est capable de modifier spontanément ses propriétés physiques, par exemple sa forme, sa
connectivité, sa viscoélasticité ou sa couleur (les matériaux chromiques) et ceci en réponse a des
excitations naturelles ou provoquées venant de l'extérieur ou de l'intérieur du matériau. On cite a titre
d’exemple, les fluctuations de températures, les sollicitations mécaniques ou encore 1’influence des
champs électriques ou magnétiques. Le matériau va donc adapter sa réponse en signalant une
modification apparue dans I'environnement et dans certains cas provoquer une action de correction. Il
devient ainsi possible de détecter des faiblesses de structures dans le revétement d'un avion, des
fissures apparaissant dans un batiment ou un barrage en béton, réduire les vibrations de pales
d'hélicopteres, ou insérer dans les artéres des filtres qui se déploieront pour réduire le risque de
dispersion de cailloux sanguins.

Parmi plusieurs catégories de matériaux intelligents, trois d’entre elles sont dites classiques et qui
voient leurs applications dans de divers secteurs a savoir :

e Les alliages @ mémoire de forme (AMF) : ces alliages subissent une transformation réversible

suite a un changement de température [2].

e Les matériaux piézo-électriques : qui générent une tension électrique lorsqu'ils subissent une

contrainte et vis-vers-ca. Le matériau piézo-électrique le plus connu est le cristal de quartz
utilisé en horlogerie.

e Les matériaux magnétostrictifs : qui se déforment sous I'action d'un champ magnétique.

Ces trois catégories de matériaux intelligents sont les plus étudiées, mais il en existe d'autres.

Notamment les fluides électro-rhéologiques capables de se rigidifier sous l'action d'un champ

électrique. 1l existe aussi des polymeres conducteurs ou encore les matériaux Chromiques dont la

couleur varie selon la température ou des vitrages pouvant se colorer en fonction de certaines
sollicitations extérieures. Il faut également mentionner, bien entendu, que les célébres cristaux
liquides qui interviennent dans les écrans des ordinateurs portables, des téléphones ou des montres et
les semi-conducteurs peuvent étre aussi considéres comme un type particulier des matériaux

intelligents.
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3. Matériaux Chromiques

Les matériaux dont les propriétés optiques varient pour répondre de facon réversible a un stimulus
extérieur sont appelés ‘‘chromiques’” [3], et ceci en changeant leurs couleurs. Ce changement de
couleurs peut avoir lieu entre un état incolore et un état coloré, ou entre deux états colorés différents
[4, 5]. Dans la plupart des cas, le chromisme est basé sur un changement dans les états électroniques
des molécules, en particulier les états « d » de chaque atomes. Ce phénomeéne est induit par différents
stimulateurs externes qui peuvent modifier la densité électronique de la substance. Les différents
chromismes sont nommés en fonction de la sollicitation qui déclenche la réaction de changement de

couleur. Donc, le chromisme peut étre classé selon les types de stimuli utilisés et qui sont :

e Le Photochromisme : Ce phénomene est basé sur la formation de centres de couleur de
lumiére induite par des cristaux, la précipitation de particules d’un métal dans un verre, ou
d'autres mécanismes réversibles. Le stimulus extérieur est la lumiere [3]. Des colorants
photochromes existent et sont déja utilisés pour de nombreuses applications [6].

e Le Thermochromisme : qui est induit par la chaleur, a savoir un changement de température.

e L’Electrochromisme . est induit par le gain et la perte d'électrons. Le stimulus extérieur est
donc d’origine électrique.

e Le Piezochromisme : le stimulus extérieur est la pression.

e L’Halochromisme : le stimulus extérieur est le pH.

e Le Gazochromisme : le stimulus extérieur est la présence alternative des gaz d’Oxygene et
d’Hydrogene fortement dilués. Par exemple 1’Hydrogéne colore le WO3 par la réaction :

xH + W03 —» H,WO0;

Toutefois, d’autres types de chromismes subsistent. On cite I’ionochromisme dd aux interactions avec
des composés ionigues, ou encore le solvatochromisme qui est une réaction de changement de couleur

se produisant lorsque le matériau est mis dans un solvant.

Les matériaux fonctionnels en vogue sont ceux aux propriétés photochromiques, thermochromiques et
I'électrochromiques trés intéressantes. Dans cette optique, notre travail est orienté vers 1’étude et
I’appréciation d’une des propriétés majeures de cette classe de matériaux qui n’est d’autre que

I’électrochromisme.
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4. Matériaux Electrochromiques

4.1. Historique et fondements

Historiquement, le phénoméne d’électrochromisme a vu son apparition depuis 1704, avec les travaux
de Diesbach sur le bleu de Prusse, utilisé comme colorant. Au cours du XXe siécle, les chimistes ont
étendu la gamme des matériaux électrochromes et ils proposent maintenant des palettes étendues de
couleurs. Bien que le mot chrome désigne la couleur et donc la partie visible du spectre de la lumiere,
I’application de dispositifs électrochromes aux vitrages actifs ou intelligents a ouvert la définition du
phénoméne a toute atténuation de la radiation solaire dans les domaines ultraviolet, visible et

infrarouge.

Le phénomeéne de changement de couleur de ces matériaux est connu depuis le début du XIXe siécle.
En 1815, le Suédois Jons Jacob Berzelius [7] rapportait que I’oxyde de tungsténe (WO3) pur, de
couleur jaune pale, devient bleu profond s’il subit une réaction de réduction et ce travail suivi par
Wohler en 1824 [8]. Aujourd’hui encore, 1’oxyde de tungsténe reste 1'un des matériaux

électrochromes les plus étudiés.

Au XXe siecle, de nombreux dispositifs et applications électrochromes ont été développés. Citons
quelques exemples : En 1929, un brevet a été déposé pour un appareil qui procéde a 1’oxydation
d’ions iodure (I') pour produire de 1’iode moléculaire (I). Ce dernier réagit ensuite avec un précurseur
de colorant par oxydation chimique pour produire une couleur intense. Ces recherches sont

poursuivies par Kobosew et Nekrassow en 1930 [9] et Brimm en 1951 [10].

En 1942, un systeme d’impression électrochrome « papier a écrire électrolytique » a été breveté. Le
papier est imprégné de particules d’oxyde de tungsténe ou d’oxyde de molybdéne (MoOj3). Une
¢lectrode joue le role d’un stylet, qui réduit ’oxyde de tungsténe au contact du papier et laisse une
image bleu-gris. En 1953, Thaddeus Kraus de la Société Balzers AG, au Liechtenstein, a proposé

d’utiliser la décoloration réversible de 1’oxyde de tungsténe pour réaliser des écrans d’affichage.

Le premier travail de référence présentant les propriétés de 1’¢électrochromisme date de 1969 [11]. Et
le premier brevet utilisant des matériaux électrochromes a été deposé par Philips en 1973 [12]. Les
materiaux électrochromes sont aujourd’hui utilisés principalement dans les domaines du batiment et

[’automobile.

Par ailleurs, quelques ouvrages de références peuvent étre consultés. L’ceuvre récente de P. Monk
[13], agrémentée de nombreuses références, donne un apercu général et accessible de
I’électrochromisme. H. Byker a présent¢ en 1994 une revue de I’ensemble des matériaux

électrochromes disponibles avec un point de vue technologique et économique [14]. En 1995,

7
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Granqvist a fait un bilan des matériaux électrochromes inorganiques et de leurs applications

éventuelles [15].
4.2. Définition

Les matériaux dits électrochromes, que 1’on peut rapprocher de la famille des X-chromes, peuvent
changer de couleur sous l'effet d'un courant électrique [16]. Ces matériaux modulent leurs propriétés
optiques en fonction de la charge (électrons et ions) d'insertion / extraction [17, 18]. On les utilise
notamment pour réaliser des vitrages électrochromiques qui s'opacifient a volonté. Les propriétés
optiques des matériaux électrochromes sont liées a leur état d’oxydation, et peuvent en conséquence
étre modifiées en jouant sur le procédé d’oxydo-réduction, ¢’est-a-dire le gain (réduction) ou la perte
(oxydation) d’électrons [19-22]. Les matériaux eélectrochromes ont la capacité de conserver la
couleur obtenue suite a I’application d’un potentiel méme dans I’absence du courant électrique:
Appelé « Effet Mémoire » [21]. D’autre part, le changement de couleur est réversible lorsque la

polarité de la tension est inversée [5] (Figure 1).

— INITIAL ' COLORE "~ DECOLORE

Figure 1. Propriétés optiques réversibles, c¢’est-a-dire que 1’état initial doit étre retrouvé (restauré) par

application d’une tension —U.

Il existe quatre familles d'électrochromes (2 organiques et 2 inorganiques). Les 2 familles organiques
regroupent les polyméres conducteurs (ou autres composés macromoléculaires) [23] et les viologénes
(ou métallopolymeéres) [24]. Les oxydes de métaux de transition et les bleus de Prusse
(Hexacyanométallate) constituent les 2 familles inorganiques. Pour les composés électrochromes
inorganiques, le phénomene de changement de couleur dépend du mouvement des cations et
d’électrons au sein de la couche électrochrome. Les cations de petites tailles viennent s’intercaler dans
les sites interstitiels de la structure inorganique cristallographique, provoquant un changement de la
couleur du composé. Lorsque la tension est inversée, le phénomeéne inverse aura lieu. Les matériaux

électrochromes utilisées dans les vitrages électrochromes sont généralement des matériaux
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inorganiques du fait de leur stabilité thermique. Jusqu'au milieu des années 90, la plupart des

matériaux électrochromes inorganiques étaient les oxydes métaux de transition [25].

Une liste non exhaustive des matériaux electrochromes inorganiques est rapportée dans le tableau 1.
Comme pour tout matériau électrochrome, les oxydes métalliques peuvent étre généralement divisés
en deux groupes: les matiéres colorantes cathodiques (couleur a I'état réduit) et les matiéres colorantes

(anodiques colorées a I'état oxydé).

Tableau 1: Propriétés des matériaux inorganiques électrochromes les plus étudiés.

Coloration
Oxyde Cathodique (C) Etat oxydé Etat réduit Réf.
Ou Anodique (A)

WO, C Transparent Bleu [26-27]
MoOs C Transparent Bleu [28]
TiO, C Transparent Bleu [29]
Li,CoO, A Bleu foncé Bleu [30]
V,0s C Jaune clair Transparent [31]
Nb,Os C Transparent Marron [32]
NiO A Marron/Noir Transparent [33]
IrO, A Bleu/Gris Transparent [34]

Tous les matériaux électrochromes existent dans différentes phases a savoir, la phase cristalline,
polycristalline ou amorphe associée a différents mécanismes de Coloré / Blanchi.

Les oxydes de meétaux de transition sont genéralement déposés sur des substrats par des techniques
d'évaporation sous vide, de pulvérisation cathodique ou encore par sol-gel. lls sont réputés pour leurs
colorations intenses (état réduit). Les couleurs disponibles varient en fonction du métal. Par exemple,
I’oxyde de tungsténe (WOs3) et I’oxyde de molybdéne (MoOs3) qui passent de transparent (état oxyde)
vers le bleu (état réduit), Le V,0s et Nb,Os quant a eux génerent un changement de couleur du jaune

(état oxydé) vers le transparent (état réduit).
4.3. Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement des matériaux électrochromes, terme introduit en 1961 dans un
contexte un peu différent par John Platt [35], de I’Université de Chicago, repose sur des réactions
chimiques simples d’échange d’¢lectrons (Figure 2). Lorsqu’on leur applique une faible tension
¢lectrique (en général de ’ordre de 1 Volt), les matériaux électrochromes voient leur couleur changer,
s’estomper ou s’intensifier. La circulation des charges électriques déclenche dans ces matériaux une
réaction de réduction (gain d’électrons) ou d’oxydation (perte d’électrons). Les propriétés optiques

des molécules ayant réagi sont modifiées. Les longueurs d’ondes susceptibles d’absorber des
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rayonnements lumineux sont différentes. La couleur du matériau change si ces longueurs d’ondes

appartiennent au spectre visible.
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Figure 2. Représentation schématique d’un dispositif électrochrome [36].

Un électrochrome est comme une pile optique : anode, cathode et électrolyte (figure 3a), mais
fonctionnant en mécanisme inverse par rapport a la pile électrique. On impose une faible tension (< 5
V) entre I’anode et la cathode, ce qui déclenche une réaction électrochimique. Les ions présents dans
I’électrochrome, typiquement H' ou Li*, vont de 1’anode a la cathode (ou inversement) en traversant
I’électrolyte (figure 3b). Tout comme dans la pile électrique, 1’électrolyte doit posséder une bonne
conduction ionique mais ne doit pas étre un conducteur électronique (sinon il se produira un court-
circuit entre 1’anode et la cathode). Quand les ions migrent vers 1’anode, les propriétés optiques de
cette derniére changent et elle passe d’un état décoloré a un état coloré. Si le courant est inverse, la
migration des ions se fait dans la direction opposée (vers la cathode), donc I’anode passe d’un état
coloré a un état décoloré. La couleur observée est liée aux propriétés chimiques des matériaux quand
ils sont en état oxydé ou réduit. Dans le cas d’un électrochrome, la cathode, 1’anode et 1’électrolyte
doivent étre transparents puisque ses applications sont typiquement les vitrages pour les marchés de la

construction et des transports.
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Figure 3. Structure typique d’un électrochrome de type inorganique en état décoloré (a) et en état coloré (b)
avec les mouvements des ions et photos d’une verriere électrochrome Sage-Saint-Gobain en états coloreé et

décoloré.
4.4. Avantages de la technologie électrochrome

Tout au long de I’année, un batiment subit des variations d’ensoleillement importantes. En été,
I’utilisation d’un vitrage a forte isolation thermique permet de réduire les codts de climatisation. En
hiver, en revanche, la radiation solaire est utile pour chauffer I’intérieur du batiment. Ce probléme
dynamique peut étre résolu par une solution elle aussi dynamique : les vitrages électrochromes, gréace
a leur transmission variable de lumiere. Des études [37] ont montré que 1’utilisation généralisée de
telles fenétres permettrait d’économiser chaque année jusqu’a 50% de [’énergie utilisée pour la
climatisation. Un autre de leurs avantages est d’augmenter le confort visuel en gardant une certaine
transparence et donc la visibilité vers 1’extérieur.

Les dispositifs électrochromes ont été étudiés dans les domaines spectraux visible et proche infrarouge
pour des applications telles que les vitrages a transmittance contrélable pour le batiment [38], les toits
et rétroviseurs pour le secteur automobile qui s’assombrissent automatiquement pour éliminer
1I’éblouissement [39-41] et dans certains avions, des hublots « intelligents » s’obscurcissent a volonté
pour réduire la luminosité dans la cabine, les visiéres électrochromes [42] et les afficheurs [43] (figure
4).

11
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Figure 4. Diverses applications des dispositifs électrochromes [25]

Ces matériaux sont potentiellement intéressants pour I’économie d’énergie [44]. La consommation
énergétique d’un batiment diminuerait grace a un revétement de toit électrochrome, sombre en hiver
(pour mieux absorber 1’énergie solaire) et clair en été, ou grace a des vitrages ¢lectrochromes qui

s’opacifieraient pour bloquer la lumiére du soleil aux heures les plus chaudes de la journée.

Et toujours en matiere d’économies d’énergie, I’un des avantages des dispositifs électrochromes est
leur faible consommation électrique. En effet, un courant électrique est nécessaire pour créer la
transition d’un état d’oxydation du matériau a un autre, mais le nouvel état se maintient avec peu ou

pas d’énergie, par « effet de mémoire ». La couleur reste méme quand on coupe le courant.
4.5. Développement industriel des dispositifs électrochromes

Le travail de recherche fondateur de Platt [35] portant sur des molécules organiques, pose les grands
principes de 1’électrochromisme. Mais le développement des électrochromes est di aux travaux de
Deb en 1969 [11]. De nombreux brevets sur les électrochromes ont été déposés au cours de ces

dernieres années. Ils suscitent donc un grand intérét pour le batiment, mais aussi pour I’industrie

12
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aérospatiale [45] et 1’automobile [46]. Des vitrages en verre sont en phase de validation par les

principaux verriers mondiaux (Saint-Gobain, Pilkington, Donnelly, etc...).
Par exemple, les rétroviseurs électrochromes:

> Rétroviseurs automobiles basés sur les viologénes : en 1987 par Gentex (Michigan, Etats-unis)
» Rétroviseurs automobiles basés sur WO3 : en 1988 par Murakami Kaimeido (Japon)
> Rétroviseurs poids-lourds WO3/Ta,0s/NiO : en 1991 par Donelly et al. (Etats-unis)

Et se rajoute a eux les premiéres lunettes électrochromes en 1992 par Nikon (Japon).

A la fin des années 90, des vitrages électrochromes ont été installés sur la facade de la Stadtsparkasse

bank & Dresden en Allemagne [47].

Saint-Gobain est depuis longtemps un acteur majeur dans le développement des électrochromes,
fournissant les toits des Ferrari Superamerica (2005) et Scagliette (2009), puis, et a travers sa filiale
Sage, il investit en 2010 dans la construction de la premiére usine au monde de production de vitrages

électrochromes grande taille pour le batiment.

Commercialisés par PPG Aerospace, les premiers hublots électrochromes passent d’un état clair a un
état extrémement sombre, ou a un état intermédiaire, simplement en effleurant un bouton. Ces hublots
intelligents ont fait leur apparition en 2011 sur des avions de ligne (Boeing 787, ou Dreamliner) ainsi

que sur des avions d’affaires (Hawker Beechcraft King Air 3501).

5. Les Oxydes Métalliques

De nombreux oxydes de métaux de transition (TMO pour Transition Metal Oxide) présentent des
propriétés électroniques non conventionnelles caractéristiques des systemes fortement corrélés. Les
plus célébres sont certainement les cuprates supraconducteurs a haute température critique et les
isolants de Mott tel que NiO. Un certain nombre d’entre eux présente également des transitions métal-
isolant sous I’effet de la température, de la pression ou de la composition comme les oxydes de
vanadium V,03; et VO,. Bien que largement étudiées, les propriétés électroniques de ces systemes
demeurent encore incomprises, notamment de part la difficulté théorique a traiter les corrélations
électroniques. Dans cette section sont détaillées succinctement les caractéristiques générales des TMO
essentielles a la compréhension de la physique des oxydes qui font I’objet de cette thése. Le discours

sera donc essentiellement axé sur les trioxydes de métaux de transition M (W et Mo).

Les Oxydes des metaux de transition tels que le trioxyde de Tungsténe WO; et le trioxyde de
Molybdéne MoO3; présentent des propriétés diverses et trés importantes, y compris
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Iélectrochromisme. Cet effet est largement étudié dans ces matériaux en raison de leurs applications
possibles dans les dispositifs d'affichage et les fenétres intelligentes. Quand ces oxydes métalliques
sont préparés en couches minces, ils peuvent étre électrochimiqguement commutés (de facon
réversible) entre des états pratiquement incolores et des états trés colorés. Cet axe a attiré ’attention
de plusieurs équipes de recherche [48, 49], notamment I’équipe de Granqvist qui a étudié les deux

oxydes a savoir I’oxyde de Nickel NiO et trioxyde de Tungsténe WO3 [50].

Dans la plupart des cas, la présence de 1’oxyde de métal réduit produit un état coloré ; cet état résulte
d’une absorption optique intense dans la région visible du spectre, due au transfert d’électrons entre
atomes métalliques ayant des niveaux d’oxydation différents. Ce mécanisme est le méme que celui qui

confere au saphir son bleu profond.
5.1. Etude du trioxyde de tungstene WO3

Les oxydes de tungstenes ont fait l'objet d’une recherche intense ces derniéres années. Les
investigations menées se sont concentrées sur la détermination des phases sous oxydes formées apres

traitement réducteur du trioxyde de Tungstene ainsi que sur sa réductibilité.
5.1.1. Les caractéristiques de WO;

L’oxyde de Tungstene appartient a la famille des oxydes de métaux dits de transition (des métaux
situés au centre du tableau périodique des éléments). Le trioxyde de Tungsténe existe a 1’état naturel
sous forme de Wolframite. Il s’agit du minéral le plus commun d'une série d'oxydes de Tungstene
représentée par la Ferbérite (FeWO,) et la Hubnérite (MNnWQ,). Il existe plusieurs structures
cristallographiques de lI'oxyde de Tungsténe WO3 qui dérivent par distorsions de la structure cubique
de l'oxyde de rhénium ReO;. Ces différentes phases de WOj; existent dans des domaines de
température bien définis (Tableau 2).

Tableau 2. Structures du trioxyde de tungsténe

Phases Symétrie Groupe d’espace  Domaine de température Réf.
a-WO; Tétragonale P4/mmm > 720°C [51]
B-WO; Orthorhombique Pmnb de 320 °C a 720 °C [51]
v-WO; Monoclinique P2:/n de 17°C a 320 °C [52]
3-WO; Triclinique PL de-40°Cal7°C [52]
e-WO; Monoclinique Pc < —40°C [52]
h-WQO, Hexagonale P6/mmm Conditions particuliéres [53]1[54]

de synthése
Chacune de ces structures se décrit comme un réseau tridimensionnel (Figure 5-a) d'octaedres WQOg

(Figure 5-b) connectés par les sommets partageant leurs Oxygénes apicaux O; et leurs Oxygeénes plans

0,, chaque atome de Tungsténe est entouré par six atomes d’Oxygenes Vvoisins.
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()

Figure 5. Représentation d'un réseau tridimensionnel WOj; (a) Octaédre régulier WOg (b)

La structure monoclinique simple est décrite par un réseau tridimensionnel d’octa¢dre (WOgs).
Globalement la structure du WO3 peut étre décrite comme la déformation d’un modele cubique idéal
(ReOs3), due precisément a la distorsion des octaédres. Cette structure monoclinique est la plus stable
du WO3 a température ambiante et jusqu’a 600K, et est largement étudiée par diffraction des rayons
X, ses paramétres de maille (a= 0,730 nm, b = 0,754 nm, ¢ = 0,769 nm et = 90,892°) et son groupe

d’espace P24/n sont trés bien connus [52].

Comme toutes les phases du trioxyde de Tungsténe, la phase monoclinique ne différe de la structure
cubique idéale que par un léger décalage des atomes de Tungstene reproduit a I’identique tout au long

du réseau tridimensionnel.

Le WO;est un oxyde dont le métal de transition est dans un état d’oxydation W*® et en configuration
5d°. Sans tenir compte de la structure cristallographique, le trioxyde de tungsténe parfaitement
steechiométrique est, a température ambiante, un semi-conducteur avec une bande interdite large
d’environ 2,6 €V [55]. Cependant, ses propriétés électriques sont fortement influencées par les défauts
existant dans le volume et a la surface des cristaux. Ces défauts sont directement liés aux lacunes
d’Oxygene associées a des composes sous steechiométriques [56]. D un point de vue électronique, une
lacune d’Oxygéne entraine 1’augmentation de la densité électronique sur les cations de Tungsténe

conduisant a la formation d’états donneurs d’électrons.
5.1.2. Propriétés électrochromes

L’¢lectrochromisme peut étre défini comme le changement de couleur d’un matériau sous 1’effet d’un
potentiel électrique extérieur. C’est K. Deb [11], qui a découvert les propriétés de coloration du WO3

en couches minces, obtenues par irradiation UV (photochromisme) ou par application d’un champ
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électrique (électrochromisme). Cette découverte dans les années 70 de 1’électrochromisme au sein des
couches minces de WOg, a suscité un grand intérét pour 1’étude de ce matériau sous forme de couches
minces (cristallines ou amorphes) plus ou moins désordonnées [57], puis a conduit a I’essor des
dispositifs electrochromes a base de WO3;. Actuellement, 1’oxyde de Tungsténe est le matériau

électrochrome le plus largement commercialisé.

Les phénoménes mis en jeu peuvent étre résumés de la maniére suivante. Aprés dépodt, les films
d’oxyde de Tungstene sont quasiment transparents. Lors de leur réduction électrochimique induite,
des électrons sont injectés dans le réseau oxyde conduisant & I’insertion d’ions tels que H™ et Li*
présents dans 1’électrolyte, et provoquant un changement de couleur, des films de WOg, i.e. incolore a

bleu foncé.

La réaction d’oxydo-réduction expliquant le mécanisme de coloration/décoloration, des films de WO3

peut étre décrite par 1’équation suivante :
W05 + xA* + xe”™ o A WO,
Ou A" =H", Li*, Na", Ag"

Pour les matériaux désordonnés (amorphes) du WOs, le mécanisme de coloration n’est pas encore
entierement compris, mais est li¢ au caractére réversible du processus d’oxydo-réduction entre les
différents états d’oxydation du Tungsténe, généré par I’échange d’électrons entre les ions de W*,
W, et W [58]. Pour les matériaux cristallins du WOs3, le mécanisme est différent et la coloration

des films est due aux effets des électrons libres.

Dans le cas de ’oxyde de Tungstene (WOj3), 1’état d’oxydation maximale est de six, ce qui signifie
que six électrons ont été enlevés, et est noté W*®. Dans cet état, le WOj3 est jaune pale et sa bande
d’absorption électronique se situe dans 1’Ultraviolet et la réduction électrochimique crée des sites W*>.
En absorbant 1’énergie des photons, les électrons peuvent migrer entre deux atomes de Tungsténe
ayant des états d’oxydation différents. L’énergie nécessaire correspond a des longueurs d’onde
appartenant au domaine visible, ce qui confére a I’oxyde de Tungsténe une couleur. Si la fraction
réduite de tungstene W est faible, les couches de WO5 sont d’un bleu profond. Dans le cas contraire,

une couleur métallique rouge ou dorée irréversible sera observée.

Diverses techniques ont été utilisées pour fabriquer des films minces d’oxydes de Tungsténe :
évaporation [59-62], pulvérisation [63-65], techniques électrochimique et chimique [66-71]. Chaque
méthode de dépdt présente des avantages et des limites, mais toutes sont capables de produire le

matériau souhaité qui peut étre utilisé dans les dispositifs électrochromes.
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Le WOs; est un des systemes les plus étudiés parmi les matériaux électrochromes dans la littérature. La
plupart des études sur les films amorphes de WO;3; ont évalué les propriétés électrochromes de cet
oxyde [72-74]. Comparée a sa phase amorphe, la phase cristalline de WO3 est beaucoup plus stable
du fait de sa structure plus dense et de sa dissolution plus lente dans les électrolytes. Toutefois, le

WOj3 cristallin conduit généralement a des réponses lentes en électrochromisme.

Dillon et al. [75] ont synthétisé du WOj; cristallin sous forme de nanotubes et de nano-spheres par
dépdt thermique en phase vapeur. Le film constitué de nanoparticules de WQOj3 cristallin déposé par
électrophorése, posséde une plus grande interaction avec les ions H*, ce qui a été attribué & une
surface active plus grande avec une densité des films plus faible. Comparativement aux films
amorphes de WOs3, les films cristallins de nanoparticules de WOz ont une meilleure cyclabilité
(performances électrochromes stables pendant 3000 cycles) dans une solution de H,SO,4, avec une

capacité de coloration de 32 mC.cm?.mg™.

Wang et al. [76] quant a eux ont synthétisé par voie de pression autogéne des nanotubes de WO3
cristallins et uniformes en présence de NaCl qui limite 1’agrégation des nano-objets. Les films
préparés par la méthode de drop-casting montrent une coloration différente (vert, bleu-vert et bleu) a
des tensions différentes et une grande stabilité dans les électrolytes LiCIO, et H,SO,. L’arrangement
des nanotubes dans le film ne permet qu’a une quantité suffisante d’ions de Li* de pénétrer dans la
couche de WO; pour donner une coloration élevée (133 mC.cm™. mg™). La structure cristalline des
nanotubes améliore grandement la stabilité du film électrochrome. La surface specifique élevée des
nanotubes et I’espace entre les nanotubes augmentent la surface spécifique du film et accélérent les
réactions d’intercalation/désintercalation des ions de Li"*, conduisant & une coloration rapide en bleu.
De plus, les mémes auteurs [77] ont observé une réponse, pour les films constitués de nanotubes de
WO; en présence d’électrolyte H,SO,4 ou la densité de charge est plus élevée, et une efficacité de

coloration est plus rapide.

Récemment, Jiao et al. [78] ont préparé des nanostructures cristallines sous forme de plaques de WO3
sur verre transparent conducteur (FTO) par croissance de nano-objets via un traitement a pression
autogene. Cette méthode a permis de fixer les nanostructures sur des substrats conducteurs. Le film,
constitué de nanostructures cristallines, change de couleur de fagcon réversible par application d’un
potentiel variable et présente, une bonne stabilité (3000 cycles), et un haut contraste optique en

électrochromisme.

D’aprés toutes ces études, la cristallinité des nanostructures améliore la stabilité lors du cyclage en
électrochromisme. Ceci confirme que les structures nanocristallines de WO3 posseédent d’excellentes

performances en électrochromisme.
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5.2. Etude du trioxyde de molybdéne MoO;

Le trioxyde de Molybdene (oxyde de Molybdene) est un matériau technologique important, qui est
utilisé comme composant de catalyseur hétérogéne [79], en dispositifs electro / photochromiques [80],

et autre applications [81].
5.2.1. Les caracteristiques de MoO;

Le trioxyde de Molybdéne est un composé chimique de formule chimique MoOs. Il existe
naturellement sous la forme d’un minéral rare, la molybdite, et est produit en plus grande quantité que

n’importe quel autre composé du Molybdéne.

Dans les conditions ambiantes, le trioxyde de molybdéne cristalline existe sous deux formes
polymorphes: B-MoOz; monoclinique de type ReOs; métastable [82] et couches orthorhombique a-

MoO; [83]. La derniére phase est la plus stable qui nous intéresse dans ce travail.

Tableau 3. Parameétres structurels de la phase orthorhombique a-MoOj; [83]. Le groupe d'espace est Pbnm; les
paramétres de maille sonta = 3,963 A, b = 13,855 A et ¢ = 3,696 A.

Atome  Wyckoff position X y z
Mo (4c) 0.0867  0.1016  0.2500
0O(1) (4c) 0.4994  0.4351  0.2500
0(2) (4c) 0.5212  0.0886  0.2500
0@3) (4c) 0.0373  0.2214  0.2500

MoQO; a une structure en couche orthorhombique (Figure 6). Chaque couche est constituée d'octaedres
MoOgs reliés entre eux par deux sommets opposes, et une couche adjacente est liée a la premiére par
des forces de VVan Der Waals selon la direction [010] [84-86].

Cette structure constituée d’octaedres MoOg reliés par les sommets et d’octaedres reliés par les arétes

correspond a des sous oxydes du molybdéne de formule MoyOsy..

18



Chapitre I : Les oxydes métalliques pour des applications électrochromiques

Figure 6. Représentation schématique de la structure a-M0QOs(a) La couche de la structure a-MoO;(b) distances
de liaison Mo-O (A) (c) [87]

Le MoO; est un oxyde dont le métal de transition est dans un état d’oxydation Mo*® A température
ambiante, le trioxyde de Molybdéne est un semi-conducteur de type n présentant une large bande
interdite de 3,3 eV [88].

5.2.2. Propriétés électrochromes

A coté du trioxyde de tungsténe WO3, se développe actuellement le trioxyde de molybdéne MoOs,

notamment pour les applications électrochromes.

L’oxyde de molybdéne, MoOs3, a été connu comme un matériau électrochrome cathodique au moins
depuis 1974 [89]. Les données disponibles sur des films minces d'oxyde de molybdene [90] indiquent
clairement que la structure est construite a partir corner sharing octaedres MoOg de la méme maniére

que pour I'oxyde de tungstene électrochromique.

Les dispositifs électrochromiques capables de moduler la réflexion ou la transmission de la lumiére
peuvent équiper par exemple les pare-brise et toits d’automobiles. Ils utilisent le changement
réversible de couleur obtenue par oxydoréduction d’un matériau d’électrode dont la forme oxydée et

la forme réduite sont de couleurs différentes.
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La réponse électrochimique de l'oxyde de molybdéne est esthétiquement supérieure a de nombreux
autres matériaux électrochromes (oxydes de métaux de transition), car elle absorbe de la lumiére plus

intense et uniforme [91].

Il'y a plusieurs rapports disponibles sur la préparation des films minces électrochrome du MoOj3 par

plusieurs techniques comme le trioxyde de Tungsténe

Depuis la découverte des propriétés électrochrome du MoQg3, plusieurs travaux figurent dans la

littérature, parmi eux :

Y. Zhang et al. [92] ont élaboré des films du MoO3 dopé en Lithium par le procédé sol-gel a partir de
la solution peroxo-molybdate avec 10% du Lithium & température ambiante. 1l a été constaté que la
stabilité et la réversibilité électrochimique des films ont été améliorées par Li dopage, et que l'ion de
Lithium injecté dans les films amorphes Li-dopées MoO; présente d'excellentes propriétés
électrochromiques apres recuit a environ 120 °C. Le film Li-dopée MoOj3 a une plus grande variation
de transmission dans la région de la lumiére visible et un meilleur effet électrochrome, ce qui en fait

un candidat prometteur pour les dispositifs électrochromes.

R. S Patil et al. [93] ont déposé des films minces d’oxyde de Molybdene par oxydation thermique
dans l'air ambiant pour obtenir des films mince électrochromes. Microscopie électronique a balayage
des photos et diffraction des rayons X des films d'air recuit ont clairement révélé une morphologie en
forme de tige et phase orthorhombique a-MoOs. Les échantillons présentaient un caractére

électrochromisme cathodique.
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« Les lois de la physiques fondamentales nécessaires a la théorie
mathématique d’une grandes partie de la physique et de la totalité de la
chimie sont ainsi completement connues, et la difficulté est seulement que
I'application exacte de ces loiS méne a des équations beaucoup trop

complexe pour étre résolues. »

Paul A.M. Dirac, 1929



Chapitre II : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT): Formalisme et Implémentation

1. Introduction

Dans la physique et les sciences des matériaux, de nombreux types de méthodes de
modélisation sont utilisés au traitement des problemes atomiques, moléculaires et ceux des
solides. Ces méthodes sont caractérisées par la facon dont ils décrivent les interactions
atomiques et électroniques, le nombre d'atomes qui peut étre traitée, la précision, la puissance
de calcul, etc... Le choix de la méthode de calcul dépend de sa capacité a donner une
description exacte du probléme étudié.

Parmi les méthodes mises en ceuvre pour la réalisation de ce type de calculs, les
méthodes de premier principe, celles a tout électron (LMTO et LAPW) développées par
Anderson en 1975 [1,2] et celle ou on tient compte que de la valence appelée pseudo-
potentiels (PP) de Phillips-Kleinman en 1959 [3-5], des méthodes démarrant du zéro et ne
nécessitant aucun usage de parameétres ajustables a partir des données expérimentales (largeur
de bande, moment magnétique...).

Pour I’étude de tels systémes, nous avons eu recours a des méthodes dites ab-initio basées sur
la résolution de 1’équation de Schrodinger appliquée aux électrons du systéme pour obtenir
des propriétés intrinseques de ces matériaux. La théorie DFT est présentée a travers les
théoremes de Hohenberg-Kohn [6] et les equations de Kohn-Sham [7] et une discussion a
propos de 1’énergie d’échange-corrélation et des approximations nécessaires a son estimation.

Dans ce chapitre, nous exposerons briévement les principales méthodes de résolution

de I’équation de Schrodinger. Par la suite, la méthode sur laquelle repose le code VASP utilisé

dans ce travail et les pseudo-potentiels seront présentés.

2. La Theorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT (Density Functional Theory) [8-
10] est aujourd’hui I'une des methodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la
structure électronique de la physique de la matiére condensée. La DFT trouve ses origines
dans le modéle développé par Lewellyn Thomas [11] et Enrico Fermi [12] & la fin des années
1920. Néanmoins il a fallu attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre
Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham [6-7] pour que soit établi le formalisme théorique sur

lequel repose la méthode actuelle.

Les méthodes respectant les traditions dans les théories de la structure électronique de la

matiere, surtout la théorie Hartree-Fock [13,14] et les méthodes dérivées de ce formalisme, se
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fondent sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la théorie de la
fonctionnelle de la densité est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la densité
électroniqgue comme quantité de base pour les calculs. Tandis que la fonction d'onde
multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du
dispositif), la densité est uniquement fonction de trois variables; il s'agit par conséquent d'une
quantité plus facile a traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la
DFT consiste en une reformulation du probleme quantique a N corps en un probléme mono-
corps avec pour parameétre la densité électronique. L'idée centrale de la DFT est que l'unique
densité électronique de I'état essentiel du dispositif détermine entiérement les valeurs

moyennes des observables comme par exemple I'énergie.

La DFT a été a l'origine essentiellement développée dans le cadre de la théorie
quantique non-relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps) et dans
I'approximation de Born-Oppenheimer [15]. La théorie fut ensuite étendue au domaine de la
mécanique quantique dépendante du temps (on parle alors de TDDFT pour Time-Dependent

Density Functional Theory) et au domaine relativiste.

2.1. Probléme a N-corps

La résolution de 1’équation de Schrodinger (I1.1) pour un systéme cristallin periodique,
composé de noyaux atomiques (n) en interaction mutuelle et d’électrons de spin g;
positionnés & R'={R;I=1,..N,} et a #={(#0);i=1,..N,} respectivement est
extrémement difficile, comme 1’a déclaré Dirac en 1929 [16].C’est un probléme a plusieurs

corps (N noyaux + M électron).

La fonction d’onde du systéme comporte un grand nombre de degrés de liberté, et son état
fondamental peut étre obtenu a partir de 1’équation de Schrodinger indépendante du temps

(état stationnaire) [17] :
Ay(R,7) = Ep(R.7) ¢y

OuU H est I’opérateur Hamiltonien, ¥ est la fonction d’onde et E est 1’énergie totale du

systeme.

La forme générale de I’opérateur Hamiltonien prend en compte cinq contributions a 1’énergie

totale du systéme : I’énergie cinétique des noyaux et celle des électrons, 1’énergie d’attraction
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électron-noyau, et les énergies de répulsions électron-électron et noyau-noyau. Sous forme

mathématique, ce Hamiltonien prend la forme suivante :
ﬁ = ’TT + ijT (2)
A =T,(R) + T,(#) + Upn(R) + Upe (M + U, (R, 7) (3)

Dans I’équation (II.3), le premier terme désignant 1’opérateur énergie cinétique des noyaux, le
second celui des électrons et les trois derniers représentant les interactions respectives (noyau-

noyau), (électron-électron) et (électron-noyau), tels que :
N A2 V2R,

T M 2
1

. 2 V27,
=) w2
0 e? Z +Z,Z;
nn 47‘[80 = |ﬁ1 — ﬁ]l

0 - e? Z -1
= e =)

L#]

o - e? Z -7,
"€ 4me, - % — R,

Ou h = h/2m ou h est la constante de Planck, m étant la masse d’un électron, M la masse du
noyau et Z la charge. R, et r; désignant respectivement les vecteurs positions nucléaires et

électroniques.

La solution d’un tel probléme conséquent a (N+M) particules (i.e. & 3N+3M) en
interaction mutuelle ainsi que son éventuelle représentation analytique s’annonce une tache
difficile compte tenu de la mémoire limitée des outils informatiques. Cependant, il est
possible de reformuler le probléme en employant les théorémes et les approximations adaptés.
Les deux niveaux d’approximations les plus fréqguemment utilisés dans ces traitements par la

théorie de la DFT pour des problemes & plusieurs corps sont I’approximation de Born-
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Oppenheimer (BOA) [15] en premier lieu et I’approximation de la densité locale (LDA) en

second.
2.2.  L’Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer (Born-Oppenheimer Approximation, BOA)
[15] a été adoptée comme étant un premier niveau d’approche des problémes a plusieurs
corps. Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrodinger reposent sur cette
approximation. En mettant en évidence le grand écart entre la masse des électrons du systéme
(plus légers, donc de plus grande mobilité) et celle des noyaux (relativement plus lourds, donc
mobilité plus réduite). Par Conséquent, il est possible de découpler le mouvement des noyaux
de celui des électrons et d’écrire la fonction d’onde comme le produit de deux fonctions

d’onde, nucléaire et électronique :
W7, R) = yn(R)e (7, R) 4)

Ou ¥, (R) est la fonction d’onde associé aux noyaux et 1, (7 R )est la fonction d’onde

associée aux électrons avec noyaux fixés dans la positionT?’. L’énergie totale s’écrit alors

comme la somme d’une contribution nucléaire et électronique :
E = E,(R) + E.(R) (5)

Cette approximation est connue sous le nom de [’approximation adiabatique de Born-
Oppenheimer.

Cette approximation est ainsi appliquée de maniere a ramener le probléeme a plusieurs corps
(électrons et noyaux) en un probléme a électrons seuls (N électrons) a travers une dissociation
de I’effet des noyaux, exprimé sous la forme d’une interaction externe, de celui du nuage
électronique. Ainsi, pour les deux termes de 1’équation (11.3) ne dépendant que des noyaux, T,

peut étre négligée et Uy, est constant.
A, v.(7 R) = E.(R) ¥.(#, R) (6)
Avec  H, =T, + Upe(#) + Upp(P) + Upe(# R) (7)

L’application de BOA a permis certes de réduire la complexité du probleme de départ mais

sans pour autant le résoudre, 1’équation (11.7) résultante restant toujours difficile a solutionner
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et nécessitant 1’application d’une autre approximation dite de Hartree-Fock (HFA) ou du
formalisme de la fonctionnelle de la densité (DFT). La premiére est celle de Hartree-Fock
basée sur 1’hypothése des électrons libres offrant une bonne description des cas atomiques et
moléculaires s’est révélée inappropriée a 1’étude des solides, et la DFT est altérée par la

négligence des effets de corrélations électroniques mises en évidence.

La théorie de la DFT appropriée au traitement des solides a été développée par
Hohenberg-Kohn [6] en (1964) sur la base de leurs théorémes reposant sur 1’idée d’une
description du potentiel externe des noyaux comme une fonctionnelle unique de la densité de
charge p(¥), qu’est une grandeur adoptée comme variable de base de la DFT et est
déterminée a partir des solutions des équations Kohn-Sham [7] (1965) propres a chacun des
électrons du systeme.

2.3.Théoremes de Hohenberg et Kohn

P. Hohenberg et W. Kohn [6] ont reformulé 1’équation de Schrédinger non plus en termes
de fonctions d’onde mais au moyen de la densité électronique (approche déja proposée par
Thomas et Fermi [11,12]). Cette formulation basée sur la densité électronique p(7)est
applicable pour tout systeme de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et
repose sur deux théoremes essentiels qui ont été énoncés et démontrés par Hohenberg et
Kohn:

e Premier théoreme : L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle

unique de la densité des particules p(r) pour un potentiel externe Uy, (7) donné.

Ce théoreme développé par Hohenberg-Kohn (1964) est utilisé pour 1’établissement d’une
correspondance entre la densité de charge p d’un systéeme de N particules en interaction a
I’état fondamental et le potentiel externe de ses noyaux Ugy (7).

L’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique
universelle de la densité électronique, soit: E = E[p(7)]. Toutes les propriétés du systeme
sont déterminées par la densité électronique a 1’état fondamental py (7). La fonctionnelle de

I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E[p(®)] = Flo(®)] + f ) Upre () dF ®)
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OU [ p(7) Upyt (7) d7”° représente I’interaction noyaux-électrons, F[p(#)]est une fonctionnelle

de la densité p(#) indépendante du potentiel externe U, (7).

Flp(] =Telp(P] + Uee[p(M] = Te[p(P)] + Enartreelp ()] + Exclp(P)] €)

Ou T,[p(#)] est I’énergie cinétique du systéme électronique et U,.[p(#)] est le terme
d’interaction électrons-électrons qui comprend I’énergie de Hartree Epgreree[p(7)] (la
répulsion coulombienne électron-électron) et I’énergie d’échange et de corrélation Ex[p(7)].
Les expressions de ’énergie cinétique T,[p(7)]et I’énergie d’échange et de corrélation

Exc[p(#)]ne sont pas connues exactement.

Ce premier théoreme de Hohenberg et Kohn peut étre étendu aux systéemes a polarisation de
spin : I’énergie totale du systéme ainsi que toutes les autres propriétés de I’état fondamental

sont des fonctionnelles a la fois de la densité de spin up (T) et de la densité de spin down (1)
LE = E[pr(P), p (D]

e Deuxiéme théoréme : La fonctionnelle de [’énergie totale de tout systeme a plusieurs
électrons F[p(#)] posséde un minimum qui correspond a [’état fondamental et a la

densité de particules de ’état fondamental po(7).

E[po] = minE [p] (10)
dF [p(7)] B
[ 9lp ()] L(f)=po(f) - b

La fonctionnelle F[p(#)]est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs particules. Si
la fonctionnelle F[p(#)] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe
variationnel pour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique de 1’état fondamental
pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne
donne aucune indication sur la forme de F[p(7)].1l est par conséquent nécessaire de faire
recours a des approximations qui correspondent aux équations de Kohn-Sham [7] pour

exploiter de fagon effective les théoremes de Hohenberg et Kohn.
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2.4. Les equations de Kohn-Sham

L’approche proposée par Kohn et Sham en 1965 [7] suite aux travaux de Hohenberg et

Kohn est basee sur I'nypothese suivante:

“La densité électronique de [’état fondamental d’un systeme de particules en interactions
peut étre calculée comme la densité électronique de ['état fondamental d’un systéme

auxiliaire sans interactions.”’

Le systeme réel constitué d'électrons en interaction est remplacé par un ensemble de
particules fictives et indépendantes évoluant dans un potentiel effectif. Toutes les interactions
a N corps étant contenues dans une fonctionnelle d’échange et de corrélation dépendant de la

densité électronique sont données par :
N
() = ) DI (12)
i=1

Chacun de ces électrons est décrit par une fonction d’onde mono-électronique qui vérifie :

Hysi = [To(r) + U r (M| = 9y (13)

AvecT, (r)I’opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et g; 1’énergie
de I’état1);. Les particules fictives subissent un potentiel effectifU,;¢(r), somme de trois

potentiels :
Uerr(r) = Uy(r) + Uxc (1) + Uexe (1) (14)

Avec U,,;(r) inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des
noyaux entre eux, Uy(r)le potentiel de Hartree, ou potentiel coulombien d’interaction

classique entre les particules de gaz électronique et Uy () le potentiel d’échange-corrélation.

Ces deux derniers termes s’expriment en fonction de la densité électronique :

Uy (r) = e? f%d%' (15)
9
ety = 2220 (16)
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L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

h® _
_ﬁviz + Uy(p(M) + Uxc(p(M) + Uet (M) | i (7) = E; i (P) (17)

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniere auto-
cohérente, I’ensemble des équations (11.17), appelés équations de Kohn-Sham. Cette méthode
est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, I'énergie d'échange et de corrélation, qui

est une fonctionnelle de la densité, nécessite I'introduction de certaines approximations.
2.5. La fonctionnelle d’échange-corrélation

Le fait que la fonctionnelle d’échange-corrélation rassemble tous les termes inconnus,
résultant de 1’application de ’approximation des électrons indépendants, sa détermination
nécessite de faire d’autres approximations.

Les effets qui sont inclus dans le terme de la fonctionnelle d’échange-corrélation sont de trois
catégories :

L’effet d’échange, encore appelé corrélation de Fermi, résulte de I’antisymétrie de la fonction
d’onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle
de se trouver au méme endroit. Cet effet est directement lié au principe de Pauli et ne fait,
absolument, pas intervenir la charge de 1’¢lectron. La théorie de Hartree-Fock le prend en
compte de maniére naturelle a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la
fonction d’onde .

La corrélation de Coulomb est due a la charge de 1’électron. Elle est reliée a la répulsion des
1

r—r

électrons en I Contrairement a 1’effet d’échange, elle est indépendante du spin. Cet effet

II "
est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

La correction de self-interaction qui sert a corriger les erreurs induites par le fait que les
fonctions d’ondes électroniques sont formulées en termes de particules indépendantes, et qui

doit conduire a un comptage du nombre de paires d’électrons.

La théorie de la DFT prend en compte, en plus des effets précédents, de la correction
du terme d’échange cinétique. En effet, méme si la densité du systéeme fictif consideré est la
méme que celle du systéme réel, 1’énergie cinétique déterminée est différente de 1’énergie
réelle a cause de I’indépendance artificielle des fonctions d’ondes. Le calcul de I’énergie et le

potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre d’approximations.
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2.5.1. L’ Approximation de la Densité Locale (LDA)

L’approximation la plus simple pour calculer le terme d’échange et de corrélation est
I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation, LDA). Dans cette
approximation, on suppose que la densité électronique varie suffisamment lentement a
I’intérieur du systeme, c’est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogeéne comme étant

homogeéne [18], ce qui permet d’écrire :
B2 p()] = [ o) elemlp(] d (18)

Ou elom[p(¥)] est I’énergie d’échange-corrélation d’un gaz homogeéne d’électrons de
densité p (7).

Pour les systemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a 1’approximation de la
densité locale de spin (Local Density Spin Approximation : LDSA), ou I’énergie d’échange-

correlation est fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :
ExePp?,p~0] = f p(P) exd™p? p~71 df (19)

La LDA suppose que la fonctionnelle Ey; est purement locale. Cette énergie est divisee en

deux termes :

gxc(p) = &x(p) + e:.(p) (20)

ex(p) est I’énergie d’échange et ec(p) est I’énergie de corrélation.
La partie échange est calculée via la fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par

Dirac [16] :

1
(o) =3 (2000 (21)
Le terme d’échange d’un tel gaz a été déterminé exactement en interpolant des calculs Monte-
Carlo par Ceperley et Alder [19], qui ont déterminé le terme d’échange-corrélation
ghom[p(#)] en fonction de la densité du gaz homogéne d’électrons. D’autres formes para-
métrisées de £°™[p(#)] sont disponibles dans la littérature, comme par exemple celles de
Vosko, Wilk et Nusair [20] ou de Perdew et Zunger [21]. Toutes ces fonctionnelles

conduisent généralement a des résultats proches.
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La partie corrélation, plus complexe, est évaluée de différentes facons. Par exemple a
I’aide de calculs Monte-Carlo quantiques. De nombreuses formes sont proposées dans la
littérature [19-22].

Rappelons que la LDA permet de décrire seulement 1’état fondamental des systemes
¢lectroniques mais pas les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-
conducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains
systemes a forts effets de corrélations (bandes f ou d étroites), 1’approximation LDA ne
permet pas de décrire correctement les propriétés du systéeme. En particulier, les composés de
métaux de transition de type isolants de Mott-Hubbard ou isolants a transfert de charge sont

prédits métalliques.
2.5.2. L ’Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Les résultats venant d’un calcul LDA sont souvent adéquats. L’approximation du
gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation, GGA) donne habituellement de
meilleurs résultats sur les énergies de cohésion et les paramétres de maille. Les méthodes de
GGA prennent en compte 1I’inhomogénéité électronique en exprimant les énergies d’échange

et de corréelation en fonction de la densité et de sa dérivée premiere :

B 0] = [ 6 1), TN (@) 22)

flp(#),Vp(¥)] est la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gradient.

Il existe plusieurs versions de la GGA. Les plus fréqguemment utilisées sont celles
introduites par Perdew et Wang (PW91) [23-24] et Perdew, Burke et Ernzerhof [25-26].

Comme un exemple de fonctionnelles d’échange-corrélation GGA, 1’expression de la
fonctionnelle proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [27] est la nouvelle version de
I’approximation GGA dont I’énergie d’échange peut étre déterminée comme une intégrale de

la densité d’échange, celui utilisée dans la présente thése, et qui s’écrit :
EPBE(#) = fdr p(7) eLBE (p(?),s(?)) (23)

1
OU s = |V|/(2kgp) est la réduction de gradient avec kr = (3m2p)3.
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£ (p(7),5(D) = elPH(p()) X ELPE(s() (24
FPPE(s) = =5 [ vy 775, ) (25)
0

Ou JPBE (s, y) est la partie d’échange de la fonctionnelle PBE.

Pratiqguement, toutes les fonctionnelles GGA, cités ci-dessus, permettent une
amelioration par rapport & la LDA, mais, il faut cependant, noter que I'approximation
GGA ne meéne pas obligatoirement a de meilleurs résultats que la LDA, tout dépend de
la propriété que l'on calcul et du systeme que l'on traite. Dans de nombreux cas,
I’approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats que la LDA mais pour
des largeurs de bandes interdites des isolants et des semi-conducteurs, restent
beaucoup trop faibles. Les systemes a fortes corrélations (bandes d ou f étroites) sont

mal décrits.

2.5.3. Modele d’Hubbard: DFT+U

Pour les systemes a orbitales d ou f fortement localisées, la répulsion coulombienne
effective intra-site entre électrons localisés, représentée par U, terme d’Hubbard, est forte
devant la largeur de bande. La méthode LDA est alors insuffisante et les corrélations intra-
atomiques doivent étre prises en compte. Les isolants de Mott Hubbard tels que les composés
de métaux de transition de la fin de la série 3d, de terres rares, ou d’actinides sont en effet
obtenus métalliques en LDA.

Cette description erronée des systemes a forte corrélation vient du fait que dans la méthode
LDA, la densité de charge est définie par une occupation moyennée sur toutes les orbitales de
méme nombre quantique orbital I. Le potentiel effectif mono électronique qui est une
fonctionnelle de la densité de charge, est donc identique pour toutes les orbitales ayant la
méme valeur de I. Ceci est en contradiction avec la deuxieme regle de Hund associee a la
polarisation orbitale et responsable des moments locaux.

Les fortes interactions coulombiennes intra-site écrantées entre électrons d ont été introduites
selon I’approche désignée sous le nom de méthode DFT+U qui combine la méthode DFT
(LSDA ou GGA avec polarisation du spin) avec un Hamiltonien de Hubbard, Hyyppara[28-
31]. Ainsi, nous avons utilisé une version de DFT+U simple, proposee par Dudarev et al.
[30], basée sur un Hamiltonien de la forme :
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. Y PO w-)) IO
Hyupbara = E NMm,eNm! -6 + T Nm,eNm' o (26)

mm',o mzm',c

Ou f,,, est I’opérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de nombre
quantique magnétique m et de spin ¢ a un site particulier. U est le parameétre d’Hubbard
moyenné sphériquement, qui décrit le colOt énergétiqgue pour placer un électron
supplémentaire sur un site particulier, U = E(F™"*1) + E(F™ 1) — 2E(F™).ou J représente
I’énergic d’échange écrantée. U dépend de I’extension spatiale des fonctions d’onde et de
I’écrantage, J est une approximation du paramétre d’échange de Stoner. Les paramétres U et J

caractérisent la répulsion coulombienne intrasite.

L’Hamiltonien de Mott-Hubbard contient les contributions de [’énergie déja
comptabilisées par la fonctionnelle DFT. Aprés soustraction des termes comptés deux fois a
I’énergie donnée par la méthode DFT classique, I’énergie de la fonctionnelle DFT+U en

polarisation de spin de Dudarev et al. [30-31] est obtenue :
U-D, 4 .
Eprr+v = Eppr + TZ(nm,a — g (27)
mo
Dans cette approche Uet /n’interviennent pas séparément mais par leur différence (Ues = U-
).
2.6. Résolution des équations de Kohn-Sham

Pour pouvoir résoudre les équations de Khon et Sham numériquement, il est nécessaire
de décrire les fonctions d’onde mono-€électronique sur une base de fonctions, ces fonctions
peuvent étre écrites comme une combinaison linéaires des orbitales, appelées les orbitales de
Khon et Sham :

Wir) = ) Gy () 28)

Dans laquelle ®;(r)sont les fonctions de base et les C;jles coefficients de développement.

La résolution se fait d’'une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent.
Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale pi, pour diagonaliser 1’équation

séculaire :
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(H - El'S)Cl' =0 (29)
Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge poy est construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées.

Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges pi, et

pout de la maniére suivante :

i+1 _

pht = (1 — a)pl, + aplye (30)

i représente la i itération et a un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre
poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Lorsque la convergence est obtenue, on

accéde a I’énergie de 1’état fondamental du systéme.

L’algorithme permet de calculer I’énergie et la densité électronique a 1’état fondamental de la
configuration atomique avec une géometrie (forme et volume) fixée. Si ’ensemble atomique
n’est pas a 1’équilibre mécanique, des forces sont exercées sur les atomes. Elles peuvent étre

calculées a partir du théoreme de Hellmann-Feynman [32].

De maniére pratique, il suffit de récupérer la valeur des forces sur les atomes a la fin
de chaque cycle électronique auto-cohérent et d'utiliser des algorithmes de gradients
conjugués, ou de Verlet pour minimiser I'énergie et déterminer la géométrie optimale ou

encore effectuer des calculs de dynamique moléculaire.

3. Méthode utilisée

3.1. Le théoreme de Bloch et les ondes planes

En 1929, Felix Bloch [33] a discuté les conséquences de la symétrie cristalline des
solides sur les calculs des fonctions d’ondes, et a fait énoncé le théoréme suivant : la fonction
d’onde d’un électron dans un potentiel externe périodique, V(r +R)=V(r) avec R un vecteur
du réseau direct. La fonction d’onde (;), en fonction des vecteurs de 1’espace réciproque,

peut alors s’exprimer :

Pi(r) = e*Tfi(r) (31)

38



Chapitre II : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT): Formalisme et Implémentation

Ou k est un vecteur d’onde de la premicre zone de Brillouin (noté ZB) du réseau réciproque.
Le deuxieme terme de cette équation est la fonction d’onde périodique au sein de la cellule
unitaire. Elle peut étre développée en série d’ondes planes, avec des vecteurs d’ondes du

réseau réciprogue comme suit :
i) = ) Co (Ret® (32)
G

En combinant les équations (11.31) et (11.32) on obtient la fonction d’onde mono-particule

écrite comme une somme d’ondes planes :
i) = ) Co (Relteror (33)
G

Pour décrire une fonction d’onde mono-particule, il faudrait logiqguement un nombre infini

d’ondes planes.

Pour décrire exactement une fonction d’onde mono-électronique, il faudrait théoriquement un
nombre infini d’ondes planes, ce qui est irréalisable numériquement. En pratique, ce nombre
est limite par une énergie de coupure notée Ec.. Cette energie de coupure permet de limiter la

base aux ondes planes dont le vecteur K+G Vérifie :

h 2
5K+ G < Ecy (34)

Ou m est la masse de I’électron. Plus Ec.: est grande, plus la base est étendue mais plus le
temps de calcul est important. Le théoreme de Bloch [34-36] permet donc de réduire le
systéme infini a la premiere zone de Brillouin, avec un nombre d’ondes planes dépendant de
I’énergie de coupure choisie. Cette base d’ondes planes reste néanmoins continue et doit étre
échantillonnée plus ou moins finement selon la précision du calcul recherchée. En pratique, le
choix du maillage en points k est un point crucial du calcul. La taille du réseau réciproque est
inversement proportionnelle au réseau direct. Ainsi, si on réduit le systeme a sa maille
élémentaire, le nombre de points k devra compenser cette réduction pour obtenir une
description suffisamment convergée des fonctions f; (7).

La méthode d’échantillonnage la plus répondue est celle proposée par Monkhorst et Pack [37]

qui permet d’obtenir une grille uniforme de point k de dimension choisie.
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3.2. Pseudo-potentiels

Deux classes de méthodes existent pour le calcul du potentiel électrons-noyau: les
méthodes tous électrons (Full potentiel) qui traitent explicitement tous électrons dans le
systeme, et les méthodes des pseudo-potentiels. Nous nous intéressons dans la suite de ce
chapitre qu’a 1’approche pseudo-potentiel utilisée dans notre étude.

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
de cceur, situés sur des orbitales trés concentrées autour du noyau, ne participent pas a la
chimie du systéeme puisqu'une liaison chimique est basée sur le recouvrement d'orbitales
périphériques menant a la mise en commun d'électrons. Ces derniers sont appelés électrons de
valence, et c'est leur répartition dans l'espace qui sera prise en compte dans la fonction p(r).
Au-dela d'un certain rayon de coupure rc propre a chaque atome, le pseudo-potentiel va donc
reproduire le comportement des électrons de valence et la chimie ainsi induite, tout en
allégeant la partie numeérique.

A son tour, cette approximation a fait ses preuves et est largement utilisée de nos jours pour la
mise en ceuvre de calculs DFT. Concernant les métaux, les pseudo-potentiels a partir d'ondes
planes ont fait leurs preuves pour modéliser ce type de systemes.

L’approximation des pseudo-potentiels consiste a considérer que les électrons de
valence sont en interaction avec le potentiel créé par le noyau et les électrons de cceur. La
région de cceur, qui contient plus ou moins d’électrons, est définie lors de la construction du
pseudo-potentiel par un rayon de coupure. En dehors de cette région de cceur, le pseudo-

potentiel agit comme le potentiel réel sur les électrons de valence (Figure 1).

e
n

5 : . : [

<
s

e
W

=
X}

V(r) (u.a.)

e

10+ —- Pseudopotentiel —
— Potentiel reel
— Fonction d’onde reelle i 1

-- Pseudo fonction d’onde A15- i

Fonction d’onde radiale (u. a.)

| 20 . 1 . | .
5 10 15 ) I 5 10 15

r(ua.) r(u.a.)

Figure 1. Exemple de pseudisation d’une fonction d’onde réelle et du potentiel associé. Les courbes

coincident parfaitement aprés le rayon de coupure (rc= 3.2 u.a.).
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Il existe plusieurs formalismes de pseudo-potentiels qui different de par la
conservation et non de la charge dans la région de cceur. Les pseudo-potentiels ne conservant
pas cette norme sont appelés ultra-doux (ultra-soft). La premiére génération de pseudo-
potentiels ultra doux a été proposée par Vanderbilt [38], ce sont les pseudo-potentiels appelés
USPP. Leurs avantages principaux, par rapport a ceux a normes conservée, sont une
convergence bien plus rapide avec un nombre d’ondes planes inféricures et donc une énergie
de coupure (équation (11.34)) également tres inférieure. Par contre, leur construction est plus
complexe et leur utilisation dans un code de calcul nécessite des routines supplémentaires et
donc un temps et une complexité de programmation accrus. Par la suite, Blochl [39] a
introduit la méthode PAW (Projector Augmented Wave) qui permet également de générer des
pseudo-potentiels ultra doux mais pour lesquels la grille utilisée pour reconstruire la densité
autour de chaque atome est radiale. Bien que les pseudo-potentiels USPP permettent d’obtenir
une trés bonne précision, les pseudo-potentiels PAW sont plus performants, notamment pour
les systemes magnétiques [40]. Cette efficacité accentuée provient du fait que la fonction
d’onde de valence reconstruite par les pseudo-potenticls PAW est exacte, avec tous les nceuds

dans la région de cceur, et ceci pour des rayons de coupure inférieurs.

Plus le rayon de coupure est petit, plus ’intervalle de concordance entre le pseudo-potentiel et
le potentiel réel est grand mais plus le nombre d’ondes planes nécessaires est important. Le
choix d’un rayon de coupure faible augmentera la transférabilité du pseudo-potentiel c’est-a
dire sa capacité a rester le plus efficace possible dans un large domaine d’application. Il a été
mentionné précédemment que les électrons de cceur sont décrits par des fonctions d’ondes
avec d’importantes variations d’amplitudes qui nécessitent un grand nombre d’ondes planes
pour étre décrites correctement. Avec un grand rayon de coupure, la pseudo-fonction d’onde
sera décrite par peu d’ondes planes ce qui permettra une convergence plus rapide et un lissage
dans la zone de cceur, on parlera alors de pseudo-potentiel « doux ». Mais, toutes les fonctions
radiales étant gelées jusqu’au rayon de coupure, y compris celles des €lectrons de valence qui
sont eux traités explicitement, elles ne pourront pas toujours étre adaptées en fonction de
I’environnement de I’atome. La transférabilité du pseudo-potentiel sera donc diminuée. Ainsi,
’utilisation d’un pseudo-potentiel plus « dur », c’est a dire avec un rayon de coupure plus

petit, pourra étre nécessaire dans certains cas pour bien décrire le systéme.

Plusieurs codes ont été créés dans ce cadre tel que CASTEP [41], SIESTA [42],
ABINIT [43],...et le code VASP [44] utilisée dans ce travail. Tous les pseudo-potentiels

utilisés dans les calculs VASP ont été pris dans la bibliothéque fournie avec le code.
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4. Les fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles a base de LDA, GGA et GGA-PBE présentent quelques anomalies.
Les électrons des états d et f ne peuvent pas étre traités correctement en raison de
I’insuffisance des corrélations électroniques et les effets relativistes. Pour surmonter ces
problémes en 1993, Becke [45] suggere de prendre en compte une fraction d'échange exacte
Hartree-Fock dans I'expression de E,[n]. La contribution d'échange étant plus importante en
valeur absolue que la partie corrélation, I'utilisation de lI'expression d'échange exacte a la place
d'une fonctionnelle approchée dépendant explicitement de la densité semble plus appropriée.
La justification théorique de ce point provient de la relation dite de connexion adiabatique :
introduisant un parameétre A [0; 1] définissant l'intensité de l'interaction entre les électrons, il

est possible d'écrire I'énergie d'échange-corrélation comme :
1

Bueln] = [ U a2 @35)
0

Ou U, représente I'ensemble des contributions non classiques a I'énergie totale.

A 1 =0 les électrons sont sans interactions, et seule la partie échange, due a l'antisymétrie de
la fonction d'onde, intervient dans l'expression de I'énergie d'échange et de corrélation. Sa
valeur est calculée de maniere exacte a partir du déterminant de Slater. Pour 1 = 1, les
électrons interagissent et la valeur de E,. n'est pas connue. Les fonctionnelles LDA ou GGA

sont cependant de bonnes approximations de sa valeur.

Les fonctionnelles hybrides [46,48] sont des classes de fonctionnelles pour I'échange et
la corrélation. Elles font cependant intervenir une partie de I'échange exact de la théorie
Hartree-Fock. Une fonctionnelle hybride est généralement construite comme une combinaison
linéaire de la fonctionnelle d'échange exacte Hartree-Fock avec les fonctionnelles d'échange
et corrélation LDA ou GGA. Les paramétres qui déterminent le poids de chaque fonctionnelle
sont des parametres empiriques qui sont ajustés sur des propriétés thermodynamiques
mesurées expérimentalement ou calculées avec précision. Les deux fonctionnelles hybrides

les plus utilisées actuellement sont les fonctionnelles PBEO [46] et HSE [47].

4.1. La fonctionnelle Hybride de Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSEQ6)

Les nouvelles fonctionnelles hybrides sont basees sur la fonctionnelle GGA-PBE. Le
nouveau systeme hybride peut étre exprimé en expression linaire en utilisant un coefficient

de mélange a = 1/4 obtenu a partir de la théorie de perturbation [49].
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EPPEC = q EFF + (1— a)EEBF + EPPF (36)

OU ELBEO est le terme d’énergie d’échange et corrélation de PBE, EFPBE est la partie
d’échange de PBE, EFBE est la partie corrélation de PBE et EXF est I’échange de Hartree-
Fock (HF). Il est important de tenir compte de L'échange de la fonctionnelle PBEO, qui peut

étre écrit :
EFPEC = q EfIf + (1 — a)EfPE (37)

De plus, chaque composante de fonctionnelle d’échange est divisée en courte portée (Short
Range) et longue portée (Long Range).

EEBEO = q EFFSR(w) + a EYF MR (w) + (1 — a)EEPE R (w) + EPPEIR () —

a EPBELR () (11.38)

En utilisant le paramétre de Hartree-Fock w=0.15 de PBE a longue portée et les contributions
d’échange HF s’annulent mutuellement et nous obtenons une nouvelle fonctionnelle hybride
connu comme Heyd, Scuseria et Ernzerhof (HSE) [50,52] et les nouvelles fonctionnelles

hybrides peuvent étre écrites :

EHSE = qEHSSR () + (1 — «)EPPESR(w) + ELBELR (w) + EEBE (39)

Pour le fonctionnelle HSEO6, les parametres sont a = i et w =0.207 A’_l, ce dernier a été

déterminé comme un compromis entre la vitesse et la précision d'un ensemble de molécules
[47].

5. Les propriétés optiques

Les processus optiques tels que l'absorption, la réflexion et la transmission sont
observés dans les solides. Ces processus peuvent étre quantifiés en un certain nombre de
parameétres qui peuvent étre déecrite par les propriétés des systéemes a I'échelle microscopique
et macroscopique. Dans cette section, nous présentons les processus optiques a un niveau
microscopique. Au niveau de la mécanique quantique, la fonction diélectrique complexe
€ =¢&(w)+ie(w) (0U w est la fréquence angulaire) est étroitement liée a la structure de
bande. L’expression de la partie imaginaire de la fonction diélectrique complexe €, (w) a été

dérivée de la méthodologie PAW par une sommation sur les bandes de conduction [53].
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4m2e? 1 .
52((‘)) = 0 ?‘lll—r’% 2Wk 6(€ck — €y T a)) X (uck+e1q|uvk><uck+elq|uvk) (4‘0)
cvk

Ou Q est le volume de la maille élémentaire, les indices ¢ et v se réferent a la bande de
conduction et la bande de valence respectivement, wy est le poids du vecteur k-points, €. et
€1 sont les niveaux d’énergie, u,; est la partie périodique de la cellule des fonctions d'onde

au k-point k et e, et e,sont les composantes du vecteur unitaire.

Dans l'équation ci-dessus les transitions sont fabriquées a partir des états occupés et
des états inoccupés dans la premiére zone de Brillouin, les vecteurs d'ondes k sont fixés. Les

parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique d'analyse sont reliés par la relation
Kramers-Kronig [54,55].

La partie réelle &; (w) est dérivée a partir de &, (w) et donne:

2 ? w'e(wHdw'
=1+=P | —/———— 41
&1(®) T J;) w'? —w? +in (1)
Avec P représente la valeur principale de l'intégrale.
L'équation dela réflectivité est donnée par :
@ -1
Elw) —
R(w) = F—=—— (42)
c(w)+1

Les spectres de perte d’énergie L(w), l'indice de réfractionn et la formule du
coefficient d'extinction k sont présentés ci-dessous.

_ &2 (w)
Lw) = e (w) + 2 (w) (43)
_ NES +;22 +&? (44)
1
k = & +2£§_€12 (45)
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Le coefficient d’absorption a(w) peut étre déduit de I’indice d’extinction k(w) et est

donné par I’équation (11.46):
2
a(w) = T‘“ k(w) (46)

Le coefficient d'absorption a (w) est calculé directement a partir de la fonction diélectrique

par la formule suivante:

a(@) =V2(2) L/sf (@) - () — (@) (47)

La transmittance et I’absorbance sont reliés par 1’équation suivante :
T(w) =107% (48)
5.1. Constante diélectrique statique

Durant la derniére décennie, les calculs théoriques des effets locaux sur la constante
diélectrique statique ont été implémentés dans différents codes ab initio. La réponse linéaire
du systeme est soumise a petite perturbation, la relation entre le potentiel de la perturbation
externe et le potentiel total est donné par l'inverse de la fonction diélectrique statique dans un

espace réciproque a 1. L'expression générale de la théorie des perturbations comme [53] :

Vidind = Y. b

n'#n

O[H(K) — engS(K)]
ok

€nKk-En’K

lhjn’k> <ﬁn'k

(49)

La variation de DFPT (Density Functional Perturbation Theory) peut étre déterminée

par I'équation linéairede Sternheimer [56] est :

(HOO — eSOVt = — 200 — eSO (50)
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5.2. La transition directe Inter-bande

La probabilité de transition est faite entre les électrons et les photons seulement au
méme point k des bandes de valence et de conduction.

Energyie¥)

Wave Vector k

Figure 2. La transition directe de bande

5.3. La transition indirecte Inter-bande

La probabilité de transition est faite entre les électrons et les photons.

EnergyvieV )

|
Wave Vector K

Figure 3. La transition indirecte de bande
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6. Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)

Le code VASP [57-61] (Vienna ab initio Simulation Package), est un code permettant
d’effectuer des calculs de DFT en utilisant I’approche périodique. Dans cette approche, le
systéme est défini par une supercellule répliquée a I’infini dans les trois directions de I’espace.
Cette approche est parfaitement adaptée pour les solides et les surfaces car elle permet de

simuler des systemes infinis et résout, par la méme occasion, le probléeme des effets de bords.

Le calcul est effectué de maniéere itérative et auto-cohérente, c'est-a-dire que les données de
sortie du pas n-1 servent de données d’entrée au pas n (Figure 4). Le point de départ est donné
par un ensemble de fonctions d’onde d’entrée de densité po. La construction et la résolution de
I’hamiltonien de Kohn-Sham (équation (11.13)) permet de construire un nouveau jeu de
fonctions d’ondes dont les occupations donnent une nouvelle densité p;. Ces deux densités

sont ensuite mélangées et la résultante p, est soumise aux tests de convergence.

Densité d’entrée p;, et fonctions d’ondes d’entrée

»

Construction et diagonalisation de I"hamiltonien

Nouvelles occupations

Nouvelle énergie

Nouvelle densité de charge p,,,

Mélange de pi, et pou

Tests de convergence

v Oui

Détermination de 1’état fondamental

Non

Figure 4. Principe du cycle auto-cohérent de VASP.

Tant que la différence n’est pas inférieure au critére de convergence, on considere que 1’état
fondamental n’est pas atteint. Ainsi, si le test est négatif, p, est réinjectée dans le cycle auto-

cohérent en tant que densité d’entrée. La procédure est répétée jusqu’a ce que le mélange des
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densités satisfasse les tests de convergence. Ce mélange des densités permet d’avoir une
convergence plus rapide car il atténue les fluctuations d’un cycle a I’autre et évite donc, a

priori, de fortes variations dans 1’énergie totale du systéme.

Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au long de
ce travail. Il s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme
de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Nous avons utilisé la GGA-PBE et la
fonctionnelle HSEO06 (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) comme approximations pour le terme
d’échange et de corrélation. La DFT-hybride utilise les équations de la mécanique quantique
pour développer un modéle auto-cohérent de résolution de I’équation de Schrodinger a 1’état
fondamentale. Dans cette étude, les calculs DFT-hybride ont été réalisés a I’aide d’une
approche de type pseudopotentiel (PAW). Ses fondements et ses differents exemples ont été
décrits. Enfin, le code VASP qui est capable de calculer certaines propriétés physiques d’un

systeme atomique fini a été présente.
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Chapitre III : Etude des propriétés physiques du MO3 (M= Mo et W) avec I’insertion de Lithium

Ce chapitre est divisé en deux parties :

e Dans la premiére partie, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés structurales,
électroniques et optiques des oxydes de type MOz (M= Mo, W) a I’état pur.

e Dans la seconde partie, nous exposons une étude des propriétés structurales et électroniques
ainsi que des propriétés optiques de ces oxydes apres avoir incorporé le Lithium (Li) en

insertion dans les composés initiaux.

A T’aide de la DFT, une étude prédictive des propriétés structurales, électroniques et optiques du

MO; (M= Mo, W) avec différentes configurations de Li en insertion est possible.
Partie A : Etude des oxydes de type MO; (M= Mo, W)

1. Détails de calcul

Dans ce travail les calculs ont été effectués a 1’aide du code VASP [1,2] et en utilisant la méthode
PAW [3]. Nous ferons une mise au point sur les études ab initio antérieures basées sur la DFT [4,5] et
utilisant différents niveaux d’approximations pour traités les effets d’échange-corrélation en premier
lieu dans I’approximation du gradient généralisé¢ Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [6,7]. Comme
il est d’usage et vue les résultats théoriques et expérimentaux sur les oxydes étudiés, I’introduction de
I’approximation (GGA+U) [8,9] a permis de corriger les faiblesses de la GGA-PBE concernant
I’estimation du gap énergétique. Dans 1’approximation GGA+U, le potentiel GGA est augmenté d’un
terme d’Hubbard pour décrire les fortes interactions coulombiennes intra-Site €écrantées entre les
électrons d. Le parameétre U a été fixé a 7 et 5 pour les états d-Mo et d-W respectivement, et le
paramétre d’échange J a été fixé a 0.95 eV. Afin d’avoir une bonne estimation de la largeur de la
bande interdite comparable aux études expérimentales, I’approche de la fonctionnelle hybride Heyd-
Scuseria-Ernzerhof (HSE06) [10,12] a été adoptée.

Les configurations électroniques des éléments ont été prises comme suit: [Kr] 4d°5s’ pour le
Molybdéne (Mo), [Xe] 5d*6s® pour le Tungsténe (W) et 1s°2s?2p* pour 1’Oxygéne (O). Dans le
tableau 1, nous avons présenté les paramétres de mailles (a) ainsi que les modules de compression By
des différents éléments qui constituent les oxydes étudiés (Mo et W), et on constate le bon accord avec

les valeurs expérimentales.

Nous avons commencé par optimiser le nombre de points spéciaux « k » pour le maillage de la
premiére zone de Brillouin (PZB) sachant que la convergence a été obtenue a partir d’une méche de

9%x9x9 pour la structure orthorhombique, 11x11x11 pour la structure cubique, pour MoO3; et WO3
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respectivement, et ceci pour les approximations GGA-PBE et GGA+U, et une meche de 6x6x6 pour

les deux composés en utilisant 1’approche HSEOQ6.

L’¢énergie de coupure minimisant le nombre de bases d’ondes planes modélisant notre systeme pour
les deux composés étudiés a été obtenue apres optimisation : 500 eV, le critere de convergence de
I’énergie a été fixé 4 10 eV.

Tableau 1. Calcul des paramétres de structures des différents éléments (en A) et les modules de compressions

en (GPa) en comparaison avec les références expérimentales.

Parameétres/métaux Mo W
Valence 4d°5s* 5d*6s?
Groupe spatial Im-3m Im-3m

Paramétre de maille (4)

a 3.150 3.170
3.150° 3.160°
Module de compression 267.43 311.16
B (GPa) 272.50° 323.20°
*Réf [14]

2. Proprietés structurales

2.1. Stabilité structurale :

Les oxydes métalliques appartiennent a une classe de structures de topologie ouverte. La composition
chimique générale est MO; ou M représente un métal de transition tel que le tungstene et le
molybdeéne.

D’un point de vue thermodynamique, la structure orthorhombique (a-phase) de groupe d’espace DJf -
Pbnm (n° 62) est la forme la plus stable de trioxyde de molybdene, tandis que le trioxyde de tungstene
cristallise dans la structure cubique de groupe d’espace Pm-3m (n°® 221). Ces structures sont

présentées dans la figure 1.

(a)

Figure 1. Structure cristalline de (a) Cubique WOs;, (b) a-MoO;
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Les coordonnées atomiques optimales obtenues a partir de la minimisation de I'énergie pour la
structure orthorhombique de MoO3 sont : Mo 4¢(0.087, 0.102 , 0.250), O1 4c (0.499, 0.435, 0.250),
02 4c (0.521, 0.088 , 0.250) et O3 4c (0.037, 0.221, 0.250) et W (0, 0, 0), O1 (0.5, 0, 0), O2 (0, 0.5,
0) et O3 (0, 0, 0.5) sites pour la structure cubique de WOs3.

Le composé MoOz; a une structure en couche orthorhombique. Chaque couche est constituee
d'octaédres MoOg reliés entre eux par deux sommets opposés, et une couche adjacente est liée a la

premiere.

Toutes les formes polymorphes de WO3 peuvent étre décrites comme des distorsions de la structure
cubique de formule ReOs3, les atomes d’oxygene occupent le milieu de toutes les arrétes. L’atome de
Rhénium quant a lui se retrouve ainsi en site d’un octa¢dre régulier d’Oxygene, cette structure peut
aussi étre deécrite comme étant un réseau cubique a faces centrées d’Oxygéne, lacunaire a 25% en O,
et on ne remplit que 1/4 des sites octaédriques par les atomes de Re. Les cations W®* sont dans un

environnement octaédrique WOs.

Pour déterminer les paramétres de structure a I’équilibre, des calculs d’énergies totales en fonction du
volume ont été menés dans le but d’avoir le parametre du réseau et le module de compression. Les

courbes E=f(V) obtenues sont interpolées par 1’équation d’état de Murnaghan [15] donnée par :

B,V (%)Bé | BoVo

EWV)=Ey+— —
V) 0+B(; 35—1+ B, —1

€y

Ou Egest I’énergie totale, By et By' sont respectivement le module de compression a 1’équilibre et sa

dérivée par rapport & la pression, et Vg représente le volume a 1’équilibre de la maille élémentaire.
Le module de compression est evalué au minimum de la courbe E (V) par la relation :

FR%
B=V_r (2)

Les figures 2 et 3 présentent la variation de 1’énergie en fonction du volume pour les deux composés
citées précédemment calculées par la GGA-PBE, la GGA+U et HSEO06.
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Les résultats obtenus pour les composés MO3 (M : Mo, W) par la GGA-PBE, GGA+U et HSE06 sont
données dans le tableau 2. Les résultats sont comparés a d’autres donnees expérimentales [16] et

valeurs théoriques [17, 18].

Tableau 2. Paramétres de maille (a, b et ¢) et module de compression B du MO3; (M : Mo, W).

) Paramétres de maille (A) Module de compression

Composeés
a b c B (GPa)

MoO, 3.084 GCAPBE 14138 3.768 203.197
3.997 ceA+U 14.160 3.761 189.819
3.968"F 13.886 3.737 295.700
3.963° 13.855" 3.696" -

WO, 3.8356CAFBE 3835 3.835 235.646
3.835°64Y 3.835 3.835 199.426
3.798M°F 3.798 3.798 267.264
3.840° 3.840° 3.840° 257.000°

*Ref. [16] °Ref. [17] °Ref. [18]

On constate que ces deux composes présentent une dureté élevée. De plus, les parameétres de maille du
MoO;s (a, b et ¢) calculés par I’approche HSE06 sont en bon accord avec les résultats expérimentaux,
contrairement a ceux évalués par les deux approximations GGA-PBE et GGA+U qui ont été
surestimés. Par ailleurs, pour le WO3 les valeurs calculées par GGA-PBE et GGA+U sont proches de

I’expérimentale que celle obtenues par HSEOQ6.
2.2. Stabilité énergétique

Afin de voir la stabilité énergétique de ces oxydes nous nous sommes intéressés au calcul des

enthalpies de formations [19]:

AEN9 = EM93 — (EM, + 3u,) 3)

form

A température 0 K et pression 0 Pa, les enthalpies et les énergies de formations sont identiques. C'est-
a-dire AEworm= AHsom [20]. Ou AE%?3 représente 1’énergie totale du systéme. AE}M, I’énergie par
atome de M (Mo, W) dans son état solide. u, est le potentiel chimique d’Oxygeéne déterminée par

I’énergie de la molécule Oz (up = 1o, /2).
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Les enthalpies de formation des deux oxydes calculées a partir de I'équation (3) avec différente

approximation sont regroupées dans le tableau 3.

Tableau 3. Les valeurs des enthalpies de formation (4H;,m) calculées pour MO3z (M: Mo, W), comparées aux

valeurs expérimentales citées entre parentheses.

) AHqom (€V/atome)
Composes
GGA-PBE GGA+U HSE06 Exp.
MoO; -7.235 -1.875 -13.084  (-7.721)°
WO, -8.550 -4.436 -18.90 (-5.286) "

“Réf [21] P Réf [22]

A partir du tableau 3, nous remarquons que les enthalpies de formation pour les oxydes étudiées
prennent des valeurs négatives, signifiant I’existence et la stabilité énergétique de ces composés. En
outre, les valeurs de AHm oObtenues par la fonctionnelle HSEO06 sont largement surestimés
comparativement a celles en utilisant les approximations GGA-PBE et GGA+U qui sont quant a elles

en bon accord avec les résultats expérimentaux.

3. Propriétés électroniques

Les densités d'états (DOS) totales et partielles du MoO3 et WO3 cristallisant dans leurs phases les plus
stables et en utilisant la GGA-PBE, la GGA+U et HSEO06 sont présentées dans les figures 4 et 5

respectivement. Le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies (E¢ = 0).

8 1GGA-PBE MoO, Totale
| ——4d Mo
6- —2p0O
4
2_
lg- n 1 1
< 1GGA+U
> 10
5 1
S 81
T 61
S 1
b 4]
L 1
n 27
@) 0 - 1 1
O 1245k 06
10-_
8]
6]
4
2
0+
T T
-10 5 5 10

0
Energie (E-E) (eV)

Figure 4 : Densités d’états totales et partielles du a-MoOs calculée a partir de la méthode GGA-PBE, comparé
aux GGA+U et HSEQ6.
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Les résultats indiquent que ces deux oxydes présentent un caractére semi-conducteur au niveau de
Fermi qui est en accord avec les expériences [23, 24]. D’apres les figures 4 et 5, la bande de valence
est dominé par les Etats 2p-O, alors que les Etats 4d- Mo et 5d-W dominent la bande de conduction.

{GGA-PBE —— WO, Totale
4] —5dW
31 —2p0O
2
] _}é&_&
2- L 1 " i 1 1
—~ {GGA+U
> 34
2L ]
Lo,
c
] J
Yo
(0] g
8 g : ] 1
{HSE06
4
3_
2_
1 -
0_ T T T 1
-10 -5 5 10

0
Energie (E-E) (eV)

Figure 5 : Densités d’états totales et partielles du WO3 calculée a partir de la méthode GGA-PBE, comparé aux
GGA+U et HSEOQ6.

En utilisant la GGA-PBE, la densité d’état totale présente deux régions dans la bande de valence : une
région comprise entre -6 eV et -3 eV dominée par les états d des cations Mo (-7.5 et -6 pour W) et le
haut de la bande de valence, qui est au-dessus de -3 eV (au-dessus de -6 pour W), constituée par les
états 2p des anions O. et a partir de ces densités d’états on remarque qu’il y a de fortes hybridations
entre les états 4d de Mo (5d de W) et les états 2p d’O.

L’introduction du terme de corrélation Ues (U-J), conduit a un déplacement de la bande de conduction
au-dessus de 1.25 eV pour MoO3 (1.5 eV pour WO3). Tandis que 1’utilisation de I’approche HSE06

provoque a un déplacement de la BC au-dessus de 3 eV pour MoO; et WOs.

Tableau 4. Les valeurs des énergies des bandes interdites (Ey) en eV pour MO3; (M: Mo, W).

Eq(eV)
Composés

GGA-PBE  GGA+U HSE Exp.
MoO; 1.811 2.403 3.984 3.3
WO, 1.167 1.537 2.954 2.7°

*Ref. [23] " Ref. [24]
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Le tableau 4 récapitule les valeurs des énergies des bandes interdites Ey pour I’ensemble des deux
composés purs. Les énergies de gap des deux composés calculées par le biais de I’approximation
GGA-PBE sont beaucoup plus basses que les valeurs expérimentales, qui est di principalement aux
fortes corrélations présentes dans ces oxydes et qui ne sont pas bien reproduites. La GGA+U quant a
elle améliore de facon significative la valeur de la largeur de la bande interdite, mais elle reste
toujours sous-estimée par rapport a 1’expérience, i.e. 3.3 eV pour MoOg et 2.7 eV pour WO3. Tandis
que celles obtenues par la fonctionnelle HSE06 sont nettement meilleures, mais qui sont légerement

plus grandes que les résultats expérimentaux.

4. Propriétés optiques

Les approximations GGA et GGA+U du gradient généralisé PBE et I’approche Hybride (HSE06) ont
été adoptées pour étudier les propriétés électroniques. Tandis que seule 1’approximation GGA-PBE a

¢été utilisée pour 1’étude des propriétés optiques de ses composés.

Les propriétés optiques pour les systémes non magnétiques, telles que I'absorption, la réflectivité et le
spectre d'énergie de perte ont été évaluées en calculant la fonction diélectriqgue dynamique a 1’aide du
code numérique auto-développé [25].

Dans cette section, Les parties imaginaires et réelles de la fonction diélectrique des oxydes étudiés ont
été calculées pour toutes les énergies des photons. Les propriétés optiques telles que I'absorption, la
réflectivité, le coefficient d'extinction et le spectre d'énergie de perte du MoO3; et WO3 sont présentés

dans les figures 6 et 7 respectivement.
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Figure 6. Représentation des propriétés optiques du MoOs :(a) la partie imaginaire et (b) la partie réelle

calculées de la fonction diélectrique, (c) I'absorption, (d) la réflectivité, () le coefficient d’extinction et () le

spectre d'énergie de perte.

Les résultats représentés sur la figure 6 donnent des informations sur les propriétés optiques de la

structure orthorhombique de MoQOj3. L’absorbance du a-MoOj; (Fig.6.c) dans la gamme UV-visible

indique que cette derniere est nulle dans la région spectrale au-dessus de 450 nm et prend des valeurs

trés ¢levées dans I’intervalle compris entre 380-420 nm qui est en bon accord avec les résultats

expérimentaux [26] et ceci est dii principalement a I’absorption fondamentale dans 1’énergie de gap

du compose égale a 3.3 eV.
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D’autres propriétés optiques dérivant de la fonction diélectrique e(w) ont également été calculées,
telles que la réflectivité R(w), le coefficient d’extinction k (o) et le spectre L(w) qui représente la

fonction des pertes d’énergie d’¢lectrons (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS).
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Figure 7. Représentation des propriétés optiques du WO3:(2) la partie imaginaire et (b) la partie réelle
calculées de la fonction diélectrique, (c) I'absorption, (d) la réflectivité, () le coefficient d’extinction et () le

spectre d'énergie de perte.

Nous présentons dans la figure 7, les mesures théoriques concernant I’absorbance et la réflectivité en
fonction de la longueur d’onde, ainsi le coefficient d’extinction et le spectre des pertes d’énergie
d’¢lectrons en fonction de 1’énergie de photon (E=h v) pour le composé WOjs cristallisant dans sa

phase cubique.
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Chapitre III : Etude des propriétés physiques du MO3 (M= Mo et W) avec I’insertion de Lithium

WO; pur présente une absorbance importante dans la région de violette et diminue rapidement apres
(Fig.7.c) ce qui est en bon accord avec les résultats expéerimentaux [27-28] et prend des valeurs nulle
dans la région spectrale au-dessus de 600 nm et ceci est due a 1’énergie de gap du composé égale a 2.7
eVv.

Partie B : Etude de ’effet d’insertion du Li sur les proprietés électroniques
et optiques de MO3 (M : Mo et W)

Afin de voir I’effet du dopage par du Lithium sur les propriétés électroniques et optiques du MOz (M :
Mo, W), et en considérant que les atomes de Lithium sont en position interstitielle. L'approche de la
supercellule a éte utilisé pour simuler les effets des atomes de Li dans la structure du MO3; (M: Mo et
W).

1. Propriétés structurales

Les parametres de structures des oxydes dopeés par du Lithium LiMO3; (M : Mo et W) ont été évalues
en adoptant la méme démarche que pour les composés purs et en utilisant les mémes approximations
(GGA-PBE, GGA+U, HSE06) pour définir les termes d’énergie d’échange et corrélation Exc et leurs
effets, sachant que I’énergie de coupure E a été optimisée a 500 eV.

Nous avons utilisé des grilles de points spéciaux (6x6x6) pour le MoOj3 et le WO3 pour les deux
approximations GGA-PBE et GGA+U, et une grille de (2x2x2) pour I'approche HSEQ6. Le critére de

convergence de 1’énergie a été fixé a 10 eV.

En plus des pseudopotentiels utilisés dans la partie A, on a incorporé les pseudopotentiels qui
correspondent & la configuration électronique de I’atome de Lithium (1s°2s'), sachant que le Lithium
cristallise dans une structure cubique centrée de groupe spatial Im3m de paramétre de maille égale a
3.514A et un module de compression de 13.17 GPa.

Les parameétres de réseaux optimises des cellules élémentaire du MO3; (M : Mo, W) pur ont été utilisés
pour la construction de supercellules contenant 32 et 64 atomes avec une insertion d’un seul atome de

Lithium (fig. 8). Ce qui correspond aux configurations: LiMgO,4 and LiM304g, respectivement.
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()

(b)
Figure 8. Supercellules contenant 32 et 64 atomes respectivement dopé en Li de (a) LiMoO;3; (b) LiWOs.

Tableau 5. Paramétres de maille (a, b et ¢) et module de compression B du LiMO3 (M : Mo, W).

Paramétres de maille (A) Module de
Composeés compression B
a b c (GPa)
MogO,,Li 7.952CCAPBE 14.465 3.797 394.973
7.960%CA™Y 14.420 3.825 184.736
7.935ME 14.184 3.789 442.280
Mo0150,5Li 7.741CCAPEE 13.880 7.226 79.886
7.764CCAV 13.882 7.325 61.709
8.016ME 14.164 7.427 459.858
WgOpLi 7.681CCAPEE 7.681 7.681 233.394
7.685°CATY 7.685 7.685 179.266
7.609HE 7.609 7.609 265.506
W04l 7.691CCAPBE 15.383 7.691 229.658
7.6916CAY 15.382 7.692 187.443
7.623HE 15.247 7.623 267.285
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Chapitre III : Etude des propriétés physiques du MO3 (M= Mo et W) avec I’insertion de Lithium

2. Structure électronique

Afin de voir les propriétés électroniques des oxydes MO3; (M = Mo, W) apres I’insertion du Lithium
nous nous sommes intéressés au calcul des enthalpies de formations pour Vérifier 1’existence et la

stabilité énergétique.
2.1. Stabilité énergetique

La stabilité énergétique des différentes configurations des oxydes dopés au Li a été étudiée en

évaluant les enthalpies de formations données par 1’équation suivante:

AEdopé — Edopé _ EM03 _ Et{bit (4)

form tot tot

Ou Eé‘f’)?“ et Efo"tpe représente les énergies totale des composés purs et dopés respectivement. EXL, est

I’énergie par atome de Lithium dans sa structure la plus stable.

Les enthalpies de formation pour toutes les configurations de Li insérés dans MOz (M = Mo, W)

calculées a partir de I'équation (4) avec différente approximation sont présentées dans le tableau 6.

Tableau 6. Les enthalpies de formation (4Hi,m) en eV pour LiMO; (M: Mo, W).

AHiom (€V/atom)
Composés

GGA-PBE GGA+U HSEQ6
MogO,,Li -3.084 -2.137 -3.488
Mo03OgLi -2.411 -1.785 -2.990
WgOyLii -2.853 -2.789 -2.509
W04l -1.374 -2.894 -2.607

A partir du tableau 6, nous pouvons constater que les valeurs des enthalpies de formation AH;om
correspondantes aux configurations LiMgO,4 et LiM1504g en utilisant les approximations GGA-PBE,
GGA+U et HSEO06, prennent des valeurs négatives impliquant une stabilité énergétique de ces

COMpPOSES.
2.2. Propriétés électroniques

Les densités d’états électroniques (DOS) totales et partielles des différents composés purs et dopés
sont présentées dans les figures 7 et 8. Pour 1I’ensemble des composés, le niveau de Fermi séparant la

bande de valence BV de la bande de conduction BC est pris comme origine des énergies (Es= 0).
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Chapitre III : Etude des propriétés physiques du MO3 (M= Mo et W) avec I’insertion de Lithium

La Partie A de ce chapitre a montré que I’approche HSE06 a bien reproduit les états électroniques des
deux composés et a bien estimé la valeur du gap énergétique Eg, pour cela nous avons adopté la méme

approche pour le reste de notre travail.
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Figure 9. Densités d’états totales et partielles du MoOj3 pur et dopé au Li.

A partie de la figure 7 et 8, on remarque que 1’incorporation de I’atome de Lithium dans les composés
MO3; (M : Mo, W) a clairement modifié ces densités d’états au voisinage du niveau de Fermi. Les
valeurs de la largeur de la bande interdite ont éte visiblement réduites di au déplacement du E; vers la
bande de conduction, cette réduction des E4 est accompagnée par 1’apparition des états profonds dans
les spins majoritaires et minoritaires proche du niveau de Fermi généré par 1’électron de plus de

I’atome de Lithium.
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Figure 10. Densités d’états totales et partielles du WO; pur et Li dopé.

Les valeurs des énergies de gap des deux composés en présence du Lithium, calculées par les
différentes approximations (GGA-PBE, GGA+U et HSEQ6) sont regroupées dans le tableau 7.

Tableau 7. Les valeurs des énergies des bandes interdites (Eq) en eV pour LiMOz; (M: Mo, W).

Eq(eV)
Composés

GGA-PBE GGA+U HSE06
MogO,,Li 0.108 0.588 1.147
Mo010Li 0.150 0.419 1.027
W3Ol 0.417 0.862 2.834
WOyl 0.555 0.492 1.217

A partir du tableau 7, nous pouvons constater que les valeurs des énergies de gaps Eq correspondantes
aux configurations LiMgOy4 et LiM104g diminuent en augmentant la taille de la supercellule
(diminution de la concentration de Li) selon les résultats obtenus par GGA+U (de 0.588 eV -MogO,Li
a0.419 eV -Mo3s0,5L0) et HSEO06 (de 2.834 eV -WgOyLi a 1.217 eV -W,5045Li) contrairement a ce qui a

été rapporté par la GGA-PBE pour les deux composés.
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3. Propriétés optiques

Dans cette section, les propriétés optiques telles que l'absorption du LiMoOs3 et LiWOj3; sont présentés
dans les figures 11 et 12 respectivement. L’approximation GGA-PBE a été adoptée pour étudier les
propriétés optiques de ses composés. La nature de la transition dans les oxydes métalliques peut étre

déterminée a partir de l'absorption a () du matériau.

Dans les figures 11 et 12, nous tracons les coefficients d'absorption (dans I'ordre de 10° cm™) en
fonction de la longueur d'onde A (nm) de toutes les configurations (LiMgO,4 et LiMigOq4g) €n

comparaison aux composes purs dans la région visible de la lumiére de 350 a 750 nm.
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Figure 11. La variation du coefficient d’absorption avec différente configurations du Li comparé a 1’état pur

MoO:s.

D'aprés la figure 11, le coefficient d'absorption du MoO; pur peut étre séparé en deux régions. La premiére
région entre (300-420 nm) ou a diminue de 1.95 x 10° cm™ & 0.25 x 10° cm™ et la seconde (420 & 900 nm) &

laquelle I'absorbance est presque nulle, ce qui est en bon accord avec des études expérimentales sur les films
minces [29].

Cependant, I'absorbance est significativement augmentée dans la région visible de la supercellule qui contient
32 atomes et on peut remarquer que la supercellule de 64 atomes a le méme comportement que le MoOs; pur
dans la région (420-900 nm) en raison de la faible concentration du Li.

Pour la configuration LiMo0,¢O4s (Figure 11), nous pouvons voir qu'il y a une forte absorption dans la région
visible, qui atteint une valeur maximale de 2 x 10° cm™ & 300 nm correspondant & la région de couleur bleue
qui est comparable avec les travaux expérimentaux [30].
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Figure 12. La variation du coefficient d’absorption avec différente configurations du Li comparé a 1’état pur

WOQO;.

La situation est tres différente pour WOs;. En fait, comme le montre la figure 12, WO3 pur présente
une absorbance de 0.875 x 10° cm™ dans la région de violette et inférieure rapidement aprés ce qui est
en bon accord avec les résultats expérimentaux [27-28]. 1.1 x 10° cm™ et 1.475 x 10° cm™ sont les
valeurs des coefficients d'absorption pour LiWO;3; pour les supercellules 32 et 64 atomes
respectivement. Insertion de lithium dans la supercellule 32 atomes est visible dans la région de 600 a
800 nm ou la LiWO3 électrochrome absorbe principalement dans I'extrémité rouge du visible avec une
valeur de 0.24 x 10° cm™.

4. Conclusion

En conclusion, I'essentiel du ce travail présenté ici est une étude sur certains effets de dopage du
lithium sur les propriétés structurales, électroniques et optiques de MOz (M : Mo, W) a l'aide des
méthodes de premier principe. Les résultats démontrent clairement que les énergies de la bande
interdite de ces oxydes calculées avec 1’approche HSE06 sont proches des valeurs expérimentales par

rapport aux calculs GGA-PBE et GGA+U, qui ne parviennent pas a décrire la largeur de la bande.

Il est également montré que l'incorporation d'une faible concentration de Li-ion dans la matrice MO3
provoque une deformation négligeable dans la structure cristalline. Cette insertion génere d'autres
modifications dans la densité d'états électronique et les coefficients d'absorption pour les deux
composés. Déplacement du niveau de Fermi Es vers la bande de conduction, conduisant a la réduction
de la largeur de gap par rapport a des composés purs. Les coefficients d'absorption visibles sont

également modifiée, mais difféeremment dans chacun des composés étudiés.
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Conclusion Générale

Les matériaux électrochromes que nous avons étudié sont des oxydes de métaux de transitions, qui
sont généralement des semi-conducteurs de type « n ». La modification réversible de leurs propriétés
optiques, c’est a dire celle liée au degré d’oxydation du cation métallique, est due a I’insertion (la
désinsertion) d’ions associée a I’injection (1’extraction) d’électrons au sein du matériau, Les ions les
plus utilisées sont les protons ou les petits cations monovalents tels que : Li*, Na* et K*. Actuellement,
le choix de matériaux, en vue d'applications électrochromiques se porte plutét sur les oxydes

métalliques notamment le trioxyde de Tungstene et Molybdéne qui font 1’objet de notre étude.

Dans ce travail, nous avons utilisé les techniques de simulations quantiques afin d’évaluer les
propriétés structurales, électroniques et optiques du MOz (M= Mo, W) avec une action particuliere sur

I’effet du dopage au Lithium en utilisant la méthode des pseudopotentiels dans le cadre de la DFT.

On a commencé en premier lieu par une étude ab initio préliminaire des propriétés structurales,
électroniques et optique du MOz (M= Mo, W) pur en utilisant les trois approximations GGA-PBE,
GGA+U et HSEO06 afin d’optimiser le terme d’échange et de corréelation. Les résultats obtenus ont
montré que ces deux composés présentent une dureté élevée. De plus, les paramétres de maille du
MoOs (a, b et ¢) calculés par ’approche HSE06 sont en bon accord avec les résultats expérimentaux,
contrairement a ceux évalués par les deux autres approximations a savoir la GGA-PBE et la GGA+U
qui les aient surestimé. Par ailleurs, pour le WO3 les valeurs calculées par la GGA-PBE et la GGA+U

sont proches de 1I’expérimentale que celle obtenues par HSEO6.

Les enthalpies de formation pour ces oxydes prennent des valeurs négatives, signifiant que ces
composés présentent une stabilité énergétique d’une part, et d’autre part, les valeurs de AHiom
obtenues par la fonctionnelle HSEO06 ont été largement surestimés comparativement a celles calculées
en utilisant les approximations GGA-PBE et GGA+U qui sont quant a elles en bon accord avec les

résultats expérimentaux.

Grace a la GGA+U, les états 4d-Mo et 5d-W ont été déplacés vers des énergies de liaison plus
élevées. La valeur de la largeur de la bande interdite a été améliorée de fagon significative mais elle
reste toujours sous-estimée par rapport a 1’expérience. Tandis qu’elles sont nettement meilleurs mais

Iégerement plus grandes que les valeurs expérimentales en utilisant la fonctionnelle HSEQ6.

Afin de voir I’effet du dopage en insérant du Lithium sur les propriétés électroniques et optiques des
oxydes étudies, la technique de la supercellule a été adoptée. Les supercellules contenant 32 et 64

atomes ont été utilisées pour simuler les effets des atomes de Li dans la matrice initial MOs. En
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premier lieu, nous avons étudié la stabilité energétique des différentes configurations des oxydes apres
I’incorporation du Li. Les valeurs des enthalpies de formation AHsrm correspondantes aux LiMgOy,
et LiM1604g des deux oxydes en utilisant les approximations GGA-PBE, GGA+U et HSEQ6, prennent
des valeurs négatives impliquant une stabilité énergétique de ces composés. L’incorporation d'une
faible concentration de Li dans la matrice MOz provoque une déformation négligeable dans la
structure cristalline. En outre, 1’analyse des densités d’états électroniques a permis de constater que
I’insertion de 1’atome de Lithium dans les composés étudiés a nettement modifié ces densités d’états.
Les valeurs de la largeur de la bande interdite ont été visiblement réduites di au déplacement du
niveau de Fermi vers la bande de conduction, cette réduction des E; a été accompagnée par
I’apparition des états profonds dans les spins majoritaires et minoritaires proche du niveau de Fermi
sont générés par 1’électron de plus que posséde I’atome de Lithium. En ce qui concerne les valeurs des
énergies de gaps correspondantes aux configurations LiMgO,4 et LiMgO4g, diminuent avec la
diminution de la concentration du Li selon les résultats obtenus par GGA+U et HSEQ6 et ceci est en

contradiction avec ce qui a été rapporté par la GGA-PBE pour les deux composes.

En parallele de ces modifications dans les densités d'états, Cette insertion a été a I’origine de plusieurs
autres modifications. Tel que les valeurs des coefficients d'absorption dans le visible dans chacun des
composés étudiés.

Comme perspectives, on se propose d'effectuer une étude ab initio approfondie afin de voir I’influence
du dopage avec d’autres métaux dans le but de faire une étude comparative sur le comportement
électrochromiques dans la présence du Lithium. Et pouvoir étendre notre étude sur d’autres familles
d’oxydes métalliques qui voit leurs applications dans cette méme optique, autrement dit les

applications électrochromiques.
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Résumé

Les Oxydes de métaux de transition (TMOs) représentent une classe trés intéressante de matériaux
semi-conducteurs, largement connus, pour leurs applications technologiques importantes, en
particulier, dans le domaine électrochromique. Ces oxydes qui sont généralement des semi-
conducteurs de type « n » sont caractérises par la modification réversible de leurs propriétés optiques.
Cette modification est due a I’insertion d’ions des métaux alcalins (H+, Li+, Na+, K+, Rb+ ou Cs+),
qui possédent un excellent effet électrochrome, associée a I’injection d’électrons au sein du matériau.
Le but de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, électroniques et optiques des oxydes de
type MO3 (M= Mo, W) a I’état pur et aprés avoir incorporé le Lithium (Li) en insertion dans ces
oxydes afin de mieux comprendre la modification de leurs propriétés optiques passant par les
propriétés électronique. Pour cela, nous avons utilisé la méthode du pseudo-potentiel, implémentée
dans le code VASP basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Mots Clés : les oxydes des métaux de transition; électrochromique ; propriétés électroniques et
optiques; calcul abinitio.

Abstract

Transition metal oxides (TMOSs) represent a very interesting class of semiconductor materials, widely
known for their important technological applications, in particular, in the electrochromic domain.
These oxides which are generally semiconductors type-n are characterized by reversible changes in
their optical properties. This change is due to ion insertion alkali metal (H +, Li +, Na +, K +, Rb + or
Cs +), which have an excellent electrochromic effect, associated with the injection of electrons within
the material.

The aim of this work is to study the structural, electronic and optical properties of MOj3 type oxides
(M = Mo, W) in the pure state and after incorporating the Lithium (Li) by insertion into these oxides
to understand changing their optical properties through the electronic properties. For this, we used the
pseudopotential method, implemented in the VASP code based on the functional theory of density
(DFT).

Keywords: Transition metal oxides; Electrochromic; Electronic and Optical properties; Ab initio
calculation.
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