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Le Diphosphate de disodium zinc dont la formule fondamentale AREP.0O7 (A = métal alcalin,
RE = éléments des terres rares) est un composeé a large gap, utilisé comme matrice hote pour les ions
de métaux de transition et de terres rares qui peuvent intégrer des niveaux énergétiques de défauts
induits par les dopants dans la bande interdite, emprisonnant ainsi les électrons et les trous et
provoquant par la suite une recombinaison radiative [1, 2]. Cette derniére est en effet caractérisée par
de nombreuses transitions optiques permettant d’obtenir une émission s’étendant de I’infrarouge a
I’ultraviolet. Suivant I'application prévue, il convient de choisir les ions dopants émettant & la longueur
d’onde adaptée a I’application. De nombreux travaux de recherche ont été consacrés a 1’étude des
composes diphosphates dopés par métaux de transition et terres rares. Ces études sont motivées par de
nombreuses applications potentielles dans des domaines trés variés tels que les amplificateurs optiques, le
stockage optique de données, les lasers, 1’éclairage ou encore les diodes électroluminescentes blanches
(w-LED). Ces classes de matériaux pourraient étre considérées comme une nouvelle génération de
dispositifs d'éclairage notamment source solide de rayonnement laser et contribue a I'essor de tres

nombreuses nouvelles technologies [3-6].

Le composé Na2ZnP»07 diphosphates a une structure cristalline tétragonale avec le groupe
d’espace P4,/mnm et se caractérise par les coins tétraédriques partagés par le ZnO4 avec quatre
groupes P>O- différents et le Naz, ce dernier a été sélectionné comme matrice héte pour les ions de
métaux de transition et des terres rares, attiré une attention considérable dans le domaine de
I’électronique, la physique atomique et la science des matériaux en raison de leur adaptabilité
remarquable de leurs structures qui facilitent la conception et la dérivation de nouveaux composés aux
propriétés sélectives, de leur affinité a étendre un grand nombre de composeés, de la substitution
isomorphique ainsi leurs géométries structurelles intéressantes et leurs applications potentielles [7-9].
Ces propriétés ont provoqué un intérét accru pour leur utilisation dans une large gamme d'applications
notamment : de nombreuses propriétés utiles pour les applications industrielles, ils sont considérés
comme de bons candidats pour les hotes d'immobilisation des déchets nucléaires et notamment
I’excellente performance dans le processus de catalyse. Ce matériau peut étre d’un autre c6té élaboré
par des impuretés comme des terres rares pour devenir un matériau luminophore. 1l pourrait alors étre

utilisé comme émetteur de lumiére pour 1’éclairage [10].

Les propriétés intéressantes fondamentales de cette classe de matériaux tels que les matériaux

optiques sont fortement lies au type d'atomes dopants, la valeur optique de ces ions résulte des
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transitions électroniques qui se produisent dans I’orbital énergetique 3d et 4f partiellement remplie
d’une série des métaux de transition et des terres rares. Les composés a base de phosphates alcalins
activeés par des terres rares sont intéressants grace a leur stabilité inhabituelle et de leurs propriétés
luminescentes utiles. Leur gap d’énergie est également approprié pour le dopage avec de multiples
ions actifs optiquement ainsi il est utile de souligner que l'inclusion de petite quantité d'ions
d'impuretés dans tout cristal hote peut modifier radicalement sa structure de bande, ainsi que ses
propriétés optiques en conséquence par exemple, la couleur de matériau hote peut changer avec
I'apparition des bandes d'absorption/émission supplémentaires [11]. Il est donc crucial d'améliorer
leurs performances dans les applications optoélectroniques. Pour y parvenir, des recherches
expérimentales approfondies ont été menées sur les propriétés photo- physiques par le dopage de
divers lanthanides et ions métalliques en tant qu’activateurs, les ions optiquement actifs couramment
utilisés sont généralement des ions multivalents, qui peuvent insérer des états électroniques multiples
dans la bande interdite du matériau hote. Une bonne sélection d'ions multivalents pouvant agir comme
centres luminescents, sont les ions de terres rares (par exemple, Ce3*, Eu?*) [12, 13], et les ions de
métaux de transition (par exemple, Cr¥*, Mn®") [14, 15], et les ions ns? (ions dont la configuration
électronique externe est ns?, tels que Ti*, Sn?*) [16, 17]. Ces ions ont également une caractéristicque
optique spécifique lorsqu'ils sont dopés dans le réseau de la maille héte et ont ouvert la voie a la

croissance de futures amplificateurs optiques et des phosphores.

Les stratégies de développement de nouveaux matériaux optiques nécessitent une
compréhension des propriétés électroniques fondamentales de la maille héte intrinséque et dopé par
des ions optiquement actifs. L'objectif de cette thése est de montrer qu'une telle compréhension peut
étre obtenue avec succes en utilisant des modeles théoriques avancés qui sont actuellement a notre
disposition. Les résultats de cette profonde investigation peuvent également orienter la recherche vers
I’optimisation de nouveaux matériaux. De nombreux modeles théoriques et empiriques sont
actuellement disponibles pour la description les propriétés des matériaux optiques. Comme on peut
s'y attendre, ces différents modeles ont leurs propres forces et faiblesses. Par conséquent, le modele

doit étre soigneusement compris avant de l'utiliser pour l'interprétation d'une observation [18].

Le développement accéléré de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ou des progres
énormes réalisés ces dernieres années dans le domaine computationnel pour les logiciels et matériels

de calcul ont fait de ces méthodes ab initio un outil indispensable pour le calcul d'un large éventail de
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phénomenes structurels, électroniques, optiques, élastiques, thermodynamiques, etc. des diverses
propriétés des matériaux. Elle est aussi un outil de choix pour 1’étude de certains effets difficiles ou
impossibles a déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux matériaux, et sont
parfois pu remplacer des expériences trés couteuses ou méme irréalisables en laboratoire. La DFT est
basée sur les deux théorémes de Hehoneberg et Kohn, ou 1’équation fameuse de Schrodinger est
remplacée par une autre équivalente mais ayant pour seule variable la densité électronique. Différentes
approximations sont mises en ceuvre en DFT dans son application numérique. Parmi elles, la méthode
des pseudopotentiels couplés avec la méthode des ondes planes, qui est caractérisée par sa grande

précision et la fiabilité de ses algorithmes [19].

La présence des états d'électrons localisés 3d et 4f a une difficulté considérable en termes de la
description théorique des composés de métaux de transition et terres rares. Ceci est principalement dd
au compte non tenu des interactions électron-électron par I'approximation de la densité locale (LDA)
[20] et I'approximation du gradient généralisé (GGA) [21]. D'autre part, Généralement, les calculs de
la bande interdites et les énergies de localisation des charges sont sous-estimées par les
approximations LDA et GGA. Par conséquent, différentes approches ont été proposées pour
surmonter ces lacunes telles que la méthode d’auto-interaction (SIC) [22] et les fonctionnelle hybrides
d'échange-corrélation [23-25]. Une autre voie prometteuse pour améliorer LDA et GGA consiste a
modifier l'interaction intra-atomique de Coulomb par I’approche DFT + U [26, 27]. Dans cette
approche, la forte répulsion de Coulomb entre les états 3d et 4f localisés dans les métaux de transitions
terres rares est traitée on calcule un terme Hubbard pour 1’Hamiltonien Kohn-Sham, ou c¢’est une

description plus équilibrée et plus précise de la bande interdite et de la localisation des charges.

Depuis quelques années des études expérimentales approfondies ont été menées sur le
composé NaZnP,07 pur et dopées par des métaux de transition et terre rare [28-34]. Ces travaux sont
basés sur les propriétés structurales (XRD), spectroscopiques (des spectres IR et Raman), les spectres
d'absorption/émission optique et les propriétés de photoluminescence avec certaines quantités
thermodynamiques. A notre connaissance, il manque une étude théorique compléte utilisant la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) pour comprendre les propriétés du matériau. Outre ces propriétés
précitées, nous allons étudier au cours de cette these, les propriétés structurel, stabilités, électroniques

et optiques, de composes de Na2ZnP>O- pur et dopées par des métaux de transition et terre rare. La
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connaissance de tous ces parametres, facilite la compréhension des différentes propriétés de ces

composés et augmente ainsi leurs potentialités d’applications technologiques.

En raison de I’intérét porté sur le composé Na.ZnP20- diphosphates pur et dopées le travail
présenté dans cette thése s’inscrit dans une optique d’élargissement et de développement des
connaissances concernant les propriétés physiques de ce composé par deux approches expérimentales
et théoriques. Expérimentalement, au premier lieu notre étude est consacrée a la synthese et
caractérisation du composé Na>ZnP,O7 diphosphates pur, Théoriquement, les propriétés électroniques
(gap optique, la densité d’états et la nature des liaisons) et optiques (fonctions diélectriques, coefficient
d’absorption, I’indice de réfraction) seront calculées par la méthode DFT.

Notre these est scindée en quatre chapitres distincts :

Le premier chapitre, nous aborderons une présentation générale bibliographique afin de définir le
contexte de I'étude menée dans le cadre de cette thése. Nous commencerons par présenter les
matériaux phosphates pur et puis les matériaux diphosphates en particulier : leurs propriétés et

performances, leurs structures cristallines ainsi que leurs applications.

Le second chapitre est dédié a I’élaboration des monocristaux par la méthode de traitement thermique
du compose diphosphate Na,ZnP>O- pur. Pour clore ce chapitre, I’analyse des propriétés structurales,

spectroscopiques sera présentée.

Le troisieme chapitre est consacré aux techniques ab initio qui ont permis la mise en place de cette
these. Nous rappelons le développement des méthodes de calculs de structure électronique et nous

exposons les fondements de la DFT.

Le dernier chapitre est consacré a la présentation des résultats de nos calculs concernant les
propriétés structurales, électroniques, magnétiques et optiques, leurs interprétations ainsi qu’une

comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles.

La conclusion générale reviendra sur les résultats les plus saillants acquis de ce travail. Elle sera

complétée par un apercu sur les perspectives a envisager.
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Chapitre I: Etude Bibliographique
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l. Introduction

L’époque de la pierre, du cuivre, du bronze et du fer sont toutes des étapes essentielles ou les
créateurs, s'en remettant a la maitrise d'un matériau, ont offert a nos prédécesseurs de nouvelles armes
et/ou en conséquence de nouvelles structures sociales et politiques. Ainsi le vingtiéme siecle a été
I’age de I’aluminium, bien que découvert au tout début du XIX siecle, et celui du silicium, tous deux
a la base de révolutions technologiques dans les domaines tels que les transports, les
télécommunications, I’informatique et la santé. Les matériaux rythment ainsi 1’évolution technique et
sociale de I’humanité. Aussi le concept de matériaux est-il un concept charniére entre le monde de la
connaissance et le monde productif, entre la recherche et I’industrie. Bien que dans I'histoire
géologique des matériaux phosphates montrent qu'ils existent depuis plusieurs millions d'années [1].
Ces composés remarquablement stables ont conduit les chercheurs a les synthétiser purs, a étudier
leurs propriétés physiques et par la suite trouver des applications. Dans ce chapitre on va présenter
une étude bibliographique concernant les matériaux phosphates et puis on focalise sur le matériau

diphosphate Na,ZnP»0-, leurs structures cristallines, leurs propriétés ainsi que leurs applications.

Il.  Phosphates

Les phosphates sont des composes qui contiennent des oxydations de phosphore, allant du simple
groupe orthophosphate aux anions condensés en chaine, en anneau et en réseau. On connait également
des oxyanions de phosphore dans des états d'oxydation inférieurs. Un tres grand nombre de phosphates
solides ont été préparés ou trouvés sous forme de minéraux en état brute. Leur diversité est due aux
variations dans les espéces de phosphate, le grand nombre de cations auxquels ils peuvent étre

coordonnés [2, 3].

Les structures phosphates sont généralement rigides, résistantes aux attaques chimiques et
(lorsqu'elles sont anhydres) insolubles et thermiquement stables. Cela conduit a certaines applications
comme hotes d'immobilisation de déchets nucléaires ou matériaux a expansion thermique négative.
De nombreux hétes phosphatés solides permettent la diffusion d'espéces hors cadre, ce qui conduit a
des utilisations potentielles comme échangeurs et conducteurs d'ions, et comme catalyseurs

microporeux. Les anions phosphates n'absorbent pas de maniére significative dans la région UV-Vis,
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de sorte que les phosphates solides peuvent également étre utilisés comme matériaux optiques tels que
les verres, les phosphores, les milieux non linéaires et les lasers. Les phosphates solides constituent
de nombreux minéraux, notamment l'apatite, que I'on trouve également dans les organismes vivants
en tant que composants rigides tels que les os et les dents. Les dépdts de phosphorite amorphe sont
des sources importantes d'engrais phosphatés. Anions phosphates Les phosphates solides sont
commodément classés en fonction des anions qu'ils contiennent [4]. Dans la section suivante, nous

montrerons quelques-uns des principaux types de composés phosphatés.

I1.1. Orthophosphates

Le groupe orthophosphate, PO3~ (souvent abrégé en "phosphate”) est I'oxyanion du phosphore le
plus répandu. Dans les orthophosphates solides, les quatre atomes d'oxygéne sont généralement
coordonnés a des cations, ce qui donne lieu a une structure tridimensionnelle fortement liée, bien que
des structures en couches ou en chaines puissent parfois apparaitre [5]. La figure 1.1 montre que la
liaison covalente dans I'anion tétraédrique PO3~ peut étre décrite comme la moyenne de quatre
hybrides de résonance tels que ceux de la figure 1.1.a, donnant la structure moyenne de la figure I.1.b
avec une symétrie tétraédrique (Td). Ces deux vues de la liaison illustrent des caractéristiques
importantes de la cristallographie des phosphates. La figure 1.1. Montre que jusqu'a trois liaisons
covalentes (P)O-X peuvent étre formées avec les éléments de haute valence X, notamment PV dans
les phosphates condensés, tandis que la figure 1.1.b montre que les quatre atomes d'oxygéne sont
également impliqués dans une liaison principalement ionique dans les orthophosphates métalliques.
Dans les phosphates ioniques, les liaisons terminales P=0 et P-O au sein du méme groupe tétraédrique

sont équivalentes et sont renforcees par le chevauchement P :3dn-O :2pm.

10
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(a) (b)

Fig. 1.1: Exemple de fenétres d'énergies avec un état semi-cceur [5].

Les orthophosphates se présentent sous diverses formes. La variété structurale résulte du grand
nombre de cations qui forment des orthophosphates stables et de I'incorporation de molécules
supplémentaires, notamment I'eau, ou d'anions. Pratiquement tous les éléments métalliques forment
un orthophosphate, parfois dans une variété d'états d'oxydation, par exemple, de V-II a V-V dans
NaV'"V2'"(PO4)s, VI"PO4, VVO(H2PO4)2 et VVOPO4. Le premier composé est I'un des nombreux

orthophosphates de valence mixte.
11.2. Polyphosphates

En reliant les tétraédres de phosphate en chaines par deux sommets, on obtient des anions
polyphosphates, PnO3n + 1(™2)" également connus sous le nom d'oligophosphates [6]. Des chaines
finies contenant jusqu'a six tétraédres ont été trouvées a l'état solide. Elles deviennent moins
fréquentes avec l'augmentation de n. Un grand nombre de triphosphates anhydres et hydratés ont été
caractérises, y compris des structures contenant les anions mono et dihydrogénes-triphosphate. Seuls
les groupes phosphates terminaux sont protones, en tant que pontage OP(O2H)O™ ont des valeurs de
pKa faibles. Les triphosphates stratifiées MH2P3010 -2H20 (M = Al, Cr, Mn, Fe) sont des hotes
d'intercalation. Les tétraphosphates sont moins fréquents que les triphosphates et les exemples les

mieux définis sont les matériaux cristallins et anhydres.

11
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11.3. Ultraphosphates

Les anions ultraphosphates possibles contenant tétraédres a deux connexions (x) et de trois
connexions (y) ont une steechiométrie Py, 03545, /22~ . TOUS les anions observés onty = 2, et peuvent
donc étre écrits PnO3n + 12 ot n = 4, 5, 6 et 8. Les ultraphosphates solides sont anhydres, car les
ponts P-O-P entre les tétraedres de phosphate a trois liaisons sont sensibles a I'nydrolyse [7]. Le
potentiel des ultraphosphates de lanthanides MPsO14 comme matériaux de laser a pousse I'exploration
de la science des matériaux des ultraphosphates. La liste des ultraphosphates caractérisés est la
suivante : MP4O11 (M = Mg, Ca, Mn, Co, Ni, Cu, Zn), MPs014 (M = Lanthanide, Y, Bi), NiHPsO1a,
M2PsO17 (M = Ca, Cd, Sr), (UO2)2Ps017, (Ta02)4PeO17, et NasMPgO23 (M = Al, V, Cr, Fe, Ga). Les
structures de ces anions varient des anions discrets aux rubans infinis, aux feuilles et aux structures
tridimensionnelles. Les structures MP4O11 contiennent des couches infinies de cycles fusionnés a huit
et douze chainons, mais les structures MPs011 varient en fonction du rayon du cation et se répartissent
en trois types principaux. Les types | (M = La - Ho, Bi) et I1l (M = Dy - Lu, Y) contiennent tous deux
des rubans infinis, tandis que dans les matériaux de type Il (M = Tb - Lu, Y), un cadre phosphate
tridimensionnel complexe est formé. Un polymorphe unique de CePsO11 contient des anions de
feuillets infinis. Des feuilles de cycles fusionnés a 14 chainons sont trouvées dans les composes
M2PsO17, tandis que UO2PsO17 contient un réseau anionique tridimensionnel infini. La structure
NasMPsO,3 contient I'unique anion phosphate en cage P;053 (6), qui présente un axe de symétrie
triple. C'est le seul anion ultraphosphate moléculaire connu a avoir été caractérisé. Le pentoxyde de
phosphore peut étre considéré comme un ultraphosphate neutre contenant seulement tétraedres de
phosphate a trois liaisons. Deux formes étendues de P.Os sont connues, I'une contenant des feuillets

infinis, I'autre un cadre tridimensionnel.

11.4. Diphosphates

L'anion diphosphate P,0%~ (également appelé pyrophosphate) est I'anion polyphosphate le
plus simple et se trouve dans de nombreux solides. Les variations de composition et de structure sont
similaires a celles déecrites ci-dessus pour les orthophosphates. La liaison et la geométrie du groupe
Ob-PO3 (Ob = oxygéne de pontage) sont trés similaires a celles du groupe (H)O-POs. Les distances

P-Ob sont comprises entre 1,58 et 1,64 A, alors que la distance moyenne P-Ot rapportée pour 17

12



FEtude Bibliographique

diphosphates est de 1,512 A. Les angles P-O-P sont compris entre 120 et 160°. Les valeurs
exceptionnellement élevees sont le résultat d'un désordre de I'atome d'oxygéne de pontage, notamment
dans les groupes diphosphate " linéaires ", Centro symétriques présents dans les structures de
diphosphate de métal de transition de type thortveitite, M2P207. Le deésordre est mis en évidence par
des distances P-Ob et des angles Ob-P-Ot anormaux, et une grande amplitude de vibration thermique
pour I'oxygene de pontage. Un affinement minutieux de Mn2P>0- a l'aide de données de diffraction
de rayons X monocristallins et Powder neutron diffraction data montre que les oxygenes de pontage
se trouvent & 0,2A de part et d'autre du centre d'inversion, ce qui donne un angle P-O-P de 166°, en
meilleur accord avec les groupes diphosphates bien ordonnés. En général, les liaisons P-O-P
apparemment linéaires dans les phosphates condensés proviennent d'un tel désordre et ne reflétent pas
une géomeétrie stable [8]. L'oxygene de pontage est de tres faible basicité et ne se coordonne pas, méme
avec des cations tres chargés. Il s'agit d'une caractéristique universelle de la science des phosphates

condensés.

1. NaxZnP.O7 matériau diphosphate

A notre meilleure connaissance, Mailing et al ont été les premiers a travailler sur le diagramme
de phases du systeme NasP207-Zn,P,07 en identifiant et indexant la phase Na,ZnP,07 [9]. Erragh et
al ont suggéré des structures cristallines pour Na,ZnP»0O- [10]. Les matériaux diphosphates en raison
de leur diversité structurale, ils sont les matrices hotes de prédilection pour les ions luminescents,
métaux de transition et terre rare. Ils ménent a un grand nombre d'applications optiques et industriel.
Amplificateur, laser, upconversion, stockage des données, luminophores, scintillateurs pour la
détection des particules gamma et des Rayons X [11-15]. De nouveaux matériaux comportant des

propriétés optiques appropriées peuvent étre sélectionnés.
I11.1. Aspects structuraux

Des monocristaux en forme de plaquettes faites 1’objet de cette these dans sa partie
experimentale. L’un d’entre eux a été étudié sur film par les techniques Laiie, Weissenberg et Buerger.
La symétrie de la maille est quadratique dans une classe de Latie 4/mnm. Le matériau diphosphate

Na2ZnP207 pur cristallise dans sa structure quadratique avec deux différentes types de maille : petite

13
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maille (PM) et grand maille (GM) [16], les paramétres de chaque maille sont présentés dans le tableau

1.1.

Formule Naz2ZnP207 (PM) Naz2ZznP207 (GM)
Symeétrie Quadratique Quadratique
Groupe d’espace P4,/mnm P4,/n
a=b=7,656 A a=b=21,771 A
Parametres de maille C= 10233 A C=10.285 A
Volume 599,80 A3 4874,8 A3
Densité 3,16 mg/m® 3,12 mg/m3
Les positions atomiques
Atome x/a y/b zlc
Na2ZnP207 (PM)
Na(1) 0.8002 0.1998 0.5
Na(2) 0.8524 0.1476 0
Zn 0.5 0 0.25
P 0.1371 0.1371 0.2857
0(1) 0 0 0.3444
0(2) 0.1379 0.1379 0.1418
0(3) 0.3028 0.0829 0.3515
Na2ZnP207 (GM)
Na(1) 0.3589 0.3589 0
Na(2) 0.3024 0.3024 0.5
Zn 0 0.5 0.25
P 0.1364 0.1364 0.2117
O(1) 0 0 0.0157
02 0.1353 0.1353 0.3567
0O(3) 0.0773 0.3028 0.1484

Tableau 1.1: Caractérisations cristallographiques de Na2ZnP,07 [16].
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111.1.1 Na2ZnP207 petite maille (PM)

De 12671 réflexions enregistrées (1>2c), on peut sélectionner 2122 réflexions d’intensité
remarquable. La réesolution structurale de Na>ZnP,O7 est d'abord effectuée en utilisant un “petit
maillage"” PM compatible uniquement avec les points forts du réseau réciproque. Ensuite, en proposant
un modéle structural qui prend en compte la totalité des réflexions observées (12671 réflexions). On
peut noter cependant que les réflexions compatibles avec le modeéle de la petite maille PM [10] peuvent

se déduire de celles compatibles avec la grande maille GM [16] selon des relations simples (figure

1.2) :

s ki=——,1 =1 (1.1)

b1”
® -
‘ «—— PM
» ]
‘ GM
®
]
L & . & ®
-, 8 ® °

Figure 1.2: Représentation schématique du plan réciproque (hkl)* (I=1, 2, ...) [16].
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Les données cristallographiques de Na.ZnP,O7 petite maille sont données par le tableau 1.2 :

Symétrie tétragonale
Groupe d’espace P42/mnm

a 7,685 A

c 10,265 A
Densité calculée 3,13g/cm?
Densité expérimentale 3,12 g /cm?

Tableau 1.2: Caractéristiques cristallographiques de PM-NaxZnP,0s.

111.1.1 Présentation de la structure Na2ZnP207
111.1.1.1 Groupement [P207]

On sache que le groupe [P207] est I’identité anionique fondamentale dans tous les composé
diphosphates [17]. L’entité [P207] est formée de deux tétraédres [PO4] qui mettent en commun un
oxygene pontant O:1 dans la configuration représentée sur la figure 1.3. On peut remarquer
essentiellement que la distance phosphore-oxygeéne pontant (P-O1) est supérieure a toutes les distances
phosphore-oxygénes terminales (P-O et P-O3). Les distances interatomiques et les angles O-P-O sont

présentés au tableau 1.3.

Figure 1.3: Représentation du groupement [P.O7] [17].
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101.848

112.369
116.618

Tableau 1.3: les distances interatomiques et les angles dans le tétraedre [PO4] [18].

111.1.2 Coordinance du zinc

A partir de la figure 1-4 on peut remarquer que les atomes de zinc sont localisés a l'intérieur
du tétraédre [ZnO4]. La distance entre les atomes de Zn et celle d’oxygéne O est égale & 1,925 A et
chaque tétraédre est connecté a quatre groupes de [P207], de plus, ils partagent avec quatre sommets
d'oxygene (Oz). L'entité [ZnP,0O7] formée croit dans le plan (xOy) pour former une plaque. Dans cette
feuille, les unités [ZnP>0O-] sont liées a quatre autres unités identiques par regroupement des sommets.
Les couches voisines sont produites par le plan de glissement ¢, formant ainsi l'ossature structurale de
ce phosphate (Figure 1.4) [19].

O3 O3

Figure 1.4: Représentation d’un tétraédre de zinc [19].
17
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Ce type de structure en feuillets, souvent rencontré dans plusieurs diphosphates de formules
M'2M'"P,07, confére a ces matériaux des propriétés de clivage perpendiculairement & la direction

cristallographique c.

111.1.3 Coordinance du sodium

Les atomes du sodium occupent 1’espace inter-feuillets (figure 1.5) et sont localisés dans des
polyédres & huit sommets. Les distances sodium-oxygeéne varient de 2,34 a 2,73 A [20]. On peut
remarquer I’existence de deux types de distances sodium-sodium. La premiére égale a 3,067 A (Nas-
Na1) : elle sépare deux atomes de sodium situés dans des polyedres partageant une face commune
(figure 1.5). En revanche, les polyédres qui mettent une aréte en commun (figure 1-5) contiennent les

atomes de sodium (Nay) distants de 4,285 A I’un de I’autre.

Figure 1.5: Projection d’un feuillet [ZnP207] sur le plan (xQy) [20].
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IV. Conclusion

Des améliorations considérables dans le domaine des matériaux luminescents ont été apportées
par l'introduction d'ions de métaux de transition et de lanthanides comme activateurs. Les ions
employés dans le dopage possedent un comportement optique unique lorsqu'ils sont dopés dans
des matériaux et ont ouvert la voie au développement d'amplificateurs optiques et de phosphores.
IIs sont utilisés pour différentes applications telles que les phosphores pour les lampes, les écrans
de télévision couleur, les dispositifs a longue durée de vie, les hotes laser, les scintillateurs et les
pigments.
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Chapitre II : Résultats de synthese et
caractérisation du diphosphate pur
NazZnP20-
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. Introduction

Dans ce chapitre on va présenter la partie expérimentale de notre travail. Le processus de
préparation des échantillons de diphosphate Na>ZnP>O- pur, dans un premier temps, abordés. Nous
évoquons par la suite 1’identification de ce composé. Des analyses ont été réalisées sur les produits
obtenus telles que I’analyse des phases cristallisées par diffraction de rayons X, et I’analyse des
groupements anioniques par spectroscopie vibrationnelle (IR) et spectroscopie Raman. Dans le cadre
de cette étude, nous allons confronter aux diphosphates : Na,ZnP>0O7 comme des matériaux hétes pour

les activateurs, dans sa structure tétragonale.

Il.  Synthese des produits

Il existe déférentes techniques de synthese de produit de diphosphates Na>ZnP,O7. Parmi les
méthodologies de synthese les plus connues du composé diphosphate hote Na;ZnP20O7 ont été réalisée
par la méthode conventionnelle de réaction a I'état solide et traitement thermique [1, 2]. Pour cela nous
avons synthétisé nos échantillons par la technique citée au-dessus avec la méthode du traitement
thermique, ceci est base sur le chauffage du mélange de matieres premiéres a une température élevée
(généralement > 500°C) dans un four. Cette opération permet aux atomes ou aux ions de diffuser vers
le site de formation du produit [3], et le composé résultant a une bonne stabilité thermique. Dans notre
travail nous avons utilisé un four tubulaire Nabertherm est présentée figure I1.1. Qui peut fonctionner
jusqu’a 1200 °C.
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Figure 11.1: Four électrique tubulaire du type Nabertherm.

11.1. Réactifs de départ

Les reactifs utilises, précisement les oxydes de métaux de transition, doivent étre de hautes
puretés pour synthétiser des composés ayant des phases pures. En effet, I’existence des impuretés
méme avec des faibles pourcentages dans ces oxydes, peut influencer sur les résultats recherchés suite
aux interactions pouvant se produire entre ces ions ou des chevauchements de leurs spectres
d’émission. Les caractéristiques des produits de base utilisés pour la préparation des composes faisant
objet de ce travail sont données dans le tableau I1.1. Les produits de départ, sous forme de poudre,

sont d’origine commerciale et présentent des puretés annoncées supérieures a 99 %.

Réactifs Formule Marque Pureté

Oxyde de zinc ZnO Sigma-Aldrich 99,99%

Carbonate de sodium Na2.CO3 Sigma-Aldrich 99,99%

dihydrogénophosphate NHsH2PO4 Sigma-Aldrich 99,99%
d'ammonium

Tableau I1.1: Réactifs utilisés.
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11.2. Mode opératoire

Les diphosphates peuvent étre obtenus par voie solide, en premiere étape nos commencgons par
la préparation d’un mélange des proportions steechiométriques d’oxydes de zinc ZnO et le
dihydrogénophosphate de sodium NHsH2POs comme réactifs de départ. Les réactifs ont été
intimement mélangés par un broyage minutieux pendant environ 1h dans un mortier en agate jusqu’a
I’obtention d’un mélange homogéne de particules de faible taille, qui faciliteront la cinétique de la
réaction. Le melange est transféré par la suite dans un creuset en porcelaine au départ a température
ambiante puis placé dans un four électrique tubulaire programmable avec une vitesse de chauffage
égale a 6.65 °C /min jusqu’a T =710 °C. La température et temps de calcination est fixée a 710 °C
pendant 36 heures. Ensuite on fait un refroidissement naturel dans le four jusqu’a température
ambiante. Dans ce cas la vapeur d’eau H»O est formée avant le démarrage de calcination puis dégagée
vers I’aire, la figure 11.2 présente schématiquement les mécanismes intervenant lors de synthése par

le profil thermique de systéme Na>ZnP»0- a partir du mélange ZnO, Na,COs et NH4H2POa4.

Fin automatique

800 - Frittage du programme

7004 Evaporation des

|
8 azes I
s 600- 9 |
~ NH_, H O et CO
-t 500 - 30 2 | Refroidissement
% | naturel
400 - |
Neb] I
o Formation des
& 300+ I
() gazes I
-
2004 NH,, H,Oet CO, |
|
100 4 |
O L] L] L] L] L] L] L] L] I

6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Temps (h)

Figure 11.2: Profil thermique de system Na,ZnP20x.
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Le processus de broyage des produits de départ se fait a I’aide d’un mortier en agate, le mélange des
produits se broyé soigneusement avant le traitement thermique, les photographies de cette
manipulation sont présentées a la figure 11.3. La réaction globale de synthese est la suivante :

ZnO + Na2COz + 2NHsH2POs — NaxZnP,O7 + 3H,O T + 2NH3 T+ CO2 1 (1.1)

Figure 11.3: Photographies du broyage.
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1. Caractérisation de Na.ZnP>O7 diphosphate

I11.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique utilisée pour déterminer un composé cristallin,

elle nous informe aussi sur la puret¢é d’une phase, la cristallinité et la valeur des paramétres

cristallographiques [4]. Pour I’identification rapide des différentes phases cristallines synthétisées, des

diffractogrammes des rayons X expérimentaux ont été enregistrés a température ambiante avec la
longueur d’onde Kal du cuivre (Acuks = 1,54056A) a ’aide le diffractométre Phillips X'Pert Pro. Les

analyses sont effectuées a température ambiante et dans un domaine angulaire de 15°<26 <60° avec

un pas de 0.02°. Cette analyse a été faite systématiquement pour les produits obtenus aprés broyage.

Aprés acquisition des données, nous avons obtenu des diffractogrammes dont les pics sont indexés en

utilisant le FullProf Suite. Les positions des pics et les phases sont identifiées par comparaison avec

les références de la base des données ICDD (International Centre for Diffraction Data) [5]. Les

diagrammes de diffraction des rayons X expérimentales et théoriques des échantillons Na>ZnP,07

sont présentés dans les figures 11.4.

Intensité (a.u)

—— Expérimental
——JCPDS : 34-0576

15 20 25 30

35 40 45 50 55

2 Theta (degree)

Figure 11.4: Diffractogrammes RX expérimental et standard de Na,ZnP,07.
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Les diffractogrammes expérimentaux et théoriques sont en bon accord et confirment que les
¢chantillons synthétisés sont formés d’une phase unique de structure tétragonale ayant le groupe
d’espace P42/mnm. Aucune autre phase cristalline n’a été détectée. Tous les pics ont été indexés et
identiques selon la fiche PDF 34-0576 de Na2ZnP.O7. Les conditions de réflexion pour ce groupe
d’espace sont vérifiées (hOl : h+l = 2n, 0kO : k = 2n, h0O : h = 2n, 00l : | = 2n) [6]. En outre, les
parametres de la maille sont : a=b = 7.692 A, c=10.232 A et V = 605.39 Aavec Z =4.

I11.2. Analyse des groupements anioniques par spectroscopie vibrationnelle

Des études relatives a la spectroscopie infrarouge des polyphosphates ont été réalisées, et
montent que le spectre infrarouge d’un polyphosphate est dominé par les bandes de vibrations du
groupement en tétragonale [PO4]* [7-9]. Le spectre infrarouge de 1’ion PO4> isolé (en solution
aqueuse) est caractérisé par quatre modes internes de vibrations notés vi, vz, vs, et vadont les symétries

appartiennent au groupe du tétraédre (Figure 11.5).

5 -0 9 -0
\ o 5 Y W
o. 09 ¢ o004 o904

4 @_\ @\ /@

symmetric stretching symmetric bending antisymmetric stretching antisymmetric bending
Vi V2 V3 Vy

Figure 11.5: Modes de vibration dans le tétraedre PO isolé [10].

Parmi ces modes, deux correspondent a des vibrations de valence, aussi appelées vibrations
d’élongations (ou stretching) et les deux autres sont des vibrations de déformation (ou bending).
Cependant, la présence d’un centre de symétrie dans I’entité isolée signifie que les bandes actives en
infrarouge ne le sont pas en Raman et vice-versa. Par ailleurs, les modes qui sont actifs en infrarouge

correspondent aux vibrations asymétriques vs et va respectivement vers 1017 cm™ et 567 cm™ [11].
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En Raman, ils sont de type symétrique (valence vi et déformation v2). Toute vibration donne naissance
a une bande d'absorption du rayonnement infrarouge a partir de I'instant ou il y a modification du
moment dipolaire de la liaison. Les nombres d’onde et les attributions associés aux nombres d’onde

et les attributions associés aux labels de symétrie sont regroupés dans le tableau 11.2.

Nombre d’onde  950-1150 cm?* 970 cm‘! 500-650 cmt 360 cm?
Label de symétrie  v3 (ou T2) vi (ou Az) v4 (0uT?2) vz (ou E1)
Type de vibration Elongation Elongation Déformation Déformation
asymeétrique symeétrique asymeétrique asymeétrique
Activite infrarouge Raman infrarouge Raman

Tableau 11.2: Bandes de vibration de I’anion PO4* et leurs désignations.

111.3. Spectres IR

Nous avons utilisé I'analyse IR pour identifier les composés chimiques et les groupes fonctionnels
dans Na>ZnP,0Oy7. Dans Figure 11.6. On montre le spectre infrarouge du composé Na>ZnP>07. Comme
on peut le voir, ce spectre est constitué de nombreuses bandes, la bande située a 1219 cm™ est attribuée
au mode (PQ4). Les deux bandes observées a 1182 et 1061 cm™, sont attribuées respectivement aux
modes aux modes vas(PO3) et vs (PO3). Semblable, les deux autres liaisons fortes situées a 908 et 764
cmt ont été attribuées aux asymétriques vas (POP) et symétriques vs (POP) des vibrations d'élongation
des modes de pontage (P-O-P). De plus, les deux bandes attribuées aux modes 6as (PO3) et 6s (PO3)
de déformation sont observés a 630 et 530 cm™, respectivement. La bande attribuée au mode de
déformation symétrique 8s (POP) est observée prés de 521 cm™. Ce spectre confirme la présence du
groupement diphosphate (P207), qui peut étre décrit comme un assemblage des vibrations des groupes
POs et des groupes P-O-P [12-14]. Deux autres bandes sont observées a 464 et 499 cm™, attribuées
respectivement aux modes Zn-O [15] et Na-O, respectivement [16]. Toutes ces valeurs sont en accord
avec la littérature [17, 18].
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Figure 11.6: Spectres IR de Na,ZnP.Oy.

111.4. Spectres Raman

Le spectre Raman de Na2ZnP»07 est représenté sur la figure 11.7. L’ensemble des bandes de
vibration correspond a celles de diphosphates dans sa structure tétragonale, les valeurs coincidentes
avec celles trouvées dans la littérature. On observe néanmoins les quatre modes de vibration
caractéristiques des groupements PO4>, sachant que les composantes 15(POP) sont situées vers 628-
722 cmt, les composantes 1as(POP) vers 841-846 cm™, les composantes 15(PQ3) vers 1021-1079 cm-
1 et les composantes vas(POP) vers 1200-1300 cm™. La structure envisagée est donc bien interprétée
par les spectres Raman. On remarguera aussi que ces spectres pourraient aussi bien étre interprétés

sur la base de la symétrie Cay de I'ion diphosphate libre.
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Na,ZnP,O,

Absorption (u.a)
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300 450 600 750 900 1050 1200 1350
-1
nombre d'onde (cm )
Figure 1.7 : Spectres Raman de Na>ZnP20s.

Les valeurs des fréquences des bandes correspondantes sont données dans le tableau I1.3.

Vibrations (cm?) Intensité Attributions
Na2ZznP207
275, 289. 390 vibrations de réseau
490 Fine, faible V2 (O-P-0)
590 Fine, moyenne V4 (O-P-0)
652 Fine, forte V4 (O-P-0)
740 Fine, trés forte V4 (O-P-0)
930 Fine, faible v1 (P-0)
1050 Fine, tres forte v1 (P-0)
1080 Fine, moyenne V1 (P-O)
1200 Fine, forte v1 (P-0)

Tableau 11.3: Bandes de vibrations Raman de NaZnP,07 [19, 20].
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I\VV. Conclusion
La synthese des matériaux monocristallins Na2ZnP.0O7 sous deux formes monocristaux et

poudres est réalisée par la méthode de traitement thermique a fin d’étudier leur propriétés structurales
et spectroscopique. La forme cristalline (Na2ZnP20Oy) est destinée pour la résolution de structure pour
ce composé. Les données cristallographiques obtenues suite a cette résolution sont utilisées comme

parametres d’entrée pour déterminer les propriétés €lectroniques et optiques par un calcul DFT.
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Chapitre III: Théorie et méthodes de
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l. Introduction

La physique des matériaux consiste a la compréhension et I’exploitation des phénomenes régissant
les différentes interactions entre les constituants de la matiere (atome, électrons et noyaux).
Naturellement toutes les propriétés des matériaux peuvent €tre connues si 1’on dispose d’outils
efficaces pour I’exploration de la matiére sans passer par I’analyse expérimentale.

Les méthodes ab-initio se révelent étre des outils de choix, permettant de modéliser les matériaux de
maniere fiable et quantitative dans le cadre de la physique quantique, qui consiste a résoudre
I’équation de Schrodinger.

Résoudre 1’équation de Schrodinger a N particules, s’est avéré une tache ardue pour tous les
scientifiques. Néanmoins, plusieurs approximations ont ét¢ proposées afin d’approcher au mieux les
solutions de 1’équation. Partant de I’approximation de Born Oppenheimer, passant par celles de
Hartree et Hartree-Fock et enfin la théorie de la fonctionnelle de la densité, qui est incontestablement
I’outil quantique le plus pointu pour la description et l'analyse des propriétés physiques et chimiques

des systemes a N corps [1].

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) [1-5] permet la résolution de I'équation de
Schradinger indépendante du temps, associée a I'ensemble des particules qui constituent le solide. Elle
permet ainsi de déterminer toutes les propriétés de I'état fondamental. Développée au milieu des
années 60, la densité électronique p (r) y occupe la place centrale au lieu de la fonction d'onde & N
corps Y(ry, 1y, .. ..., Ty ), COMme c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock. Dans ce chapitre, on
exposera les fondements de la DFT et nous détaillons ensuite les différentes approximations qui

interviennent dans sa mise en ceuvre pratique.

Il. Leprobleme aN corps

La caractéerisation des propriétés d'un matériau (un solide en ce qui nous concerne) est une
conséquence directe des fonctions d'ondes, états quantiques et niveaux d'énergie que peuvent occuper
les électrons d'un systéeme. L'étude quantique d'un solide soumis a un potentiel indépendant du temps

est basée sur la résolution de I'équation de Schrodinger stationnaire, associée a l'ensemble des
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particules (N électrons et M noyaux) qui constituent le solide. Cette équation, découverte en 1926

porte le nom de son pére Erwin Schrodinger, est donnée par :

HyY = Ey (111.1)
ou H désigne I'Hamiltonien du systéme et ou 1 et E sont respectivement le vecteur et la valeur propre
du systeme, soit la fonction d'onde d'un état stationnaire et son énergie. L'Hamiltonien du solide dans

sa globalité, est donné par :

H = Te + TN + Vee + VNN+VN6 (|“2)
A :
__h Y M VRg e 1 ¢ZaZp 1 g _Za€’
H = 5 21 m; 2 Zaf My + Py Zl,li] |rl-—rj| + 81eq Zaiﬁ |7‘a—7‘ﬁ| 4me, Sl [7i—Rel (”'.3)

Te : ’énergie cinétique des électrons,

Tn: I’énergie cinétique des noyaux,

Vn-N: I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux,
Vn-e: I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons,

Vee: I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.

. 9? 9? 92
2. > /4 2__
V# : L’opérateur Laplacien,V =T o T oz

h : La constante de Planck réduite (# = h/2n)

La solution de 1’équation (111.1) conduit a la résolution d’un probléme a N corps. La résolution
de cette équation, ¢galement appelée €équation aux valeurs propres, permet d’obtenir 1’énergie d’ un
systéme mais aussi beaucoup d’autres propriétés. En théorie, résoudre cette équation permet de tout
connaitre du systéme. Citation de Schrddinger: Si nous pouvons résoudre cette équation, nous
connaissons tout sur le systeme (if we can solve this equation we know everything about the system).
Il n’est cependant pas possible de résoudre 1’équation de Schrodinger indépendante du temps (sauf
pour des systemes mono-électroniques, dits hydrogénoides) que de fagon approchée. Il est necessaire
d’introduire des approximations principalement a deux niveaux : la fonction d’onde et ’Hamiltonien.
Par chance, la masse des noyaux et des électrons va nous permettre de justifier une approximation tres

utile, I’approximation de Born-Oppenheimer.
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I1.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

La premicére étape dans la simplification de 1’équation (111.3) est I’approximation de Born et
Oppenheimer [6] qui consiste a découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux, compte
tenu de la grande différence de masse entre noyaux et électrons (rapport supérieur ou égal a 1836), le
temps de réponse des électrons est ainsi “instantané” par rapport a celui des noyauXx, ce qui va nous
permettre d’écrire la fonction d’onde totale comme le produit d’une fonction d’onde décrivant les
noyaux et d’une autre fonction d’onde décrivant les électrons et ne dépendant que de fagon
paramétrique des positions ioniques (c’est-a-dire ne dépend que de la position instantanée des noyaux
et pas de leur dynamique) :

Y(r,R) = Yy(R)¥. (1, R) (11.4)

ou ¥y (R) est la fonction d’onde associée aux noyaux et ¥, (r, R) est la fonction d’onde associée aux
électrons avec les noyaux fixés dans la position R.

On néglige ainsi I'énergie cinétique T des noyaux et I'énergie potentielle noyaux-noyaux devient une
constante qu'on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’Hamiltonien de 1’équation
(I1.1) dans I’approximation de Born-Oppenheimer [6] peut donc se réduire a un Hamiltonien

électronique :

H=T,+ Ve+Vye (111.5)

Si on remplace les équations (111.4) et (111.5) dans 1’équation (111.1), on obtient:

HY,(r,R) = E¥,(r,R) (111.6)

Bien que I'énergie cinétique et les interactions électrons-noyaux ne couplent pas les coordonnées des
différents électrons, le potentiel d'interaction électron-électron rend impossible la résolution de
I'équation de Schrddinger pour un nombre d'électrons supérieur a un. Afin de contourner ce probléme,
Hartree [7] puis Fock [8, 9] ont considéeré que chaque électron est soumis a un champ moyen crée par
tous les autres electrons. Le probléme passe d'un systéme a plusieurs électrons en interaction au

probléme d'une particule plongée dans un champ moyen : approximation des électrons indépendants.
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I1.2. L’approximation du champ auto-cohérent

I1.2.1. L’approximation de Hartree

La tentative prise par Hartree [7] exprime la fonction d’onde globale comme un produit de
fonctions mono-électroniques (spin- orbitales). Cette approximation est basée sur I'hypothése
d'électrons libres ce qui revient a ne pas tenir compte des interactions entre les électrons et des états

de spin. La fonction d’onde ¢lectronique s’écrit :

Y, 12 y) = YY) P (ry) (11.7)

Les équations de Schrédinger mono-¢électroniques dans 1’approche de Hartree s’écrivent :

2

h

2m;

V2P (r) + Verp(r) = iy (111.8)

Dans I’équation (111.8) le premier terme correspond a I’énergie cinétique et V,¢¢(r) est le potentiel
que subit I’¢lectron, dit effectif. Le choix de ce potentiel est tel que 1’équation (111.8) a une solution.
Celle-ci est basée sur le principe variationnel. En outre, ce potentiel doit tenir compte de I’interaction
électron-noyau :

Vy=2X—

Ze?
[r—R|

(1.9)

et de D’action des autres électrons. Ce dernier effet est plus délicat a prendre en compte et dans
I’approximation de Hartree on considére que les autres €lectrons forment une distribution de charge
négative p(r'). En outre, 1’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyen Vy ('r)provenant

de I’ensemble des électrons voisins exprimé par :

Vy = [ —eller (111.10)

[r=7/]
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Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions :
Vo (r) = Vy(r) + Vy (1) (111.12)

Les fonctions propres résultant de la solution de 1’équation (111.8) permettent de calculer une nouvelle

densité électronique :

p(r) = X (MY (1) (1.12)

La relation densité-potentiel est obtenue par 1’équation de Poisson: AVy = —Sﬁ ou Vn(r) est le
0

potentiel de Hartree en r et p(r) est la densité électronique. g, est la constante diélectrique du vide.
Ceci sous-tend bien le cycle auto-cohérent, puisque la fonction d’onde et la densité électronique (et
donc le potentiel) sont interdépendantes. Un grand mérite de cette approche est donc d’avoir proposé
une solution auto-cohérente au probleme du systéme électronique.

La fonction d'onde représentée par I'équation (I11.7) n'est cependant pas encore compléte, car elle ne
prend pas en compte l'indiscernabilité des électrons, ni le principe d’exclusion de Pauli. Celui-ci a
montré que pour les fermions (particules a spin 1/2), un spin-orbitale doit étre antisymétrique par

rapport a la permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin.

I1.2.2. L’approximation de Hartree-Fock

La fonction d’onde d’un systeme multiélectronique doit étre antisymétrique par rapport a

I’échange des coordonnées d’espace et de spin de deux électrons :

I/J(xl,xz, e Xy Xjy e ....,rN) = —tp(xl,xz, e Xjy Xy e ....,rN) (1n.13)

Cette propriété découle du principe d’indiscernabilité des électrons. La probabilité de trouver le
systeme électronique dans une configuration donnée reste inchangée si on intervertit les coordonnées

spatiales et de spin de deux électrons :

|1/)(x1,x2, e Xi ) Xy en ....,rN)|2 = |1/)(x1,x2, e Xjy Xy en ....,rN)|2

Le principe d’antisymétrie de la fonction d’onde poly électronique respecte en méme temps le principe

d’exclusion de Wolfgang Ernest Pauli (prix Nobel de physique en 1945).
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Celui-ci interdit a deux électrons d’occuper le méme espace quand ils ont le méme spin :

WXy, X0, e Xy Xiy oo ey Ty) = —W(X1, Xg, e X, Xy oo e, Ty) . Cette égalité n’est possible que
SiY(xy, X2, e Xi, Xjy oo e, Ty) = 0. L’écriture la plus simple et la plus utilisée de la fonction d’onde
qui tient compte de cette propriété est celle de 1’approximation de Hartree-Fock (HF), élaborée dans
les années 1930 [8, 9] et a été introduite pour remédier et généraliser le concept de 1’approximation
de Hartree en montrant que le principe d’exclusion de Pauli est respecté si on écrit la fonction d’onde

sous la forme d’un déterminant de John Clark Slater construit a partir de n-spin orbitales donné par :

( ) ) Y1 ()P () o PYu(r)
l/) rHTr2, v, y) = — : . .

: . : 11.14
w Y ()P () - () ( )
Cette facon d’écrire la fonction d’onde 1 (I’équation (I11.7)) sous la forme d’un déterminant est tres
astucieuse. On tient implicitement compte plus finement de toutes les interactions. Cette
approximation donne de bons résultats en physique moléculaire mais pour les solides, elle est non
fiable. Dans le cas des métaux 1’approche HF conduit a des contradictions avec 1’expérience
puisqu’elle trouve une densité d’état nulle au niveau de Fermi. Ceci met une évidence, les effets de

corrélation entre électrons sont absents dans cette approximation.

Ces limitations ont été Contournées en partie par 1’approximation de la fonctionnelle de densité (DFT),
ou c’est a Partir de la densité électronique et non des fonctions d’onde que 1’équation de Schrodinger
est résolue. La DFT traite les effets d’échange et de corrélation de fagon approximative au moyen de
la définition d’une fonctionnelle d’échange-corrélation et permet aussi d’intégrer a son formalisme le

traitement de I’énergie de corrélation €lectronique.

I1l. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Avant d’aborder la théorie de la fonctionnelle de la densité, il parait évident de définir son
élément central : la densité électronique.
La densité électronique notée p(r), est une fonction positive qui dépend de trois variables seulement,
les coordonnées d’espace. Cette quantité, intégrée sur tout I’espace est égale au nombre total des
¢lectrons et s’annule a I’infini :
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Jim o) =0
J.p(r)dr =N

p(r) détermine la probabilité de présence d’un électron dans un ¢lément de volume dr et représente
ainsi une observable qui peut étre mesurée expérimentalement par diffraction de rayon-x.

Elle permet la description d’un systéme chimique et la détermination compléte de ses propriétés
contrairement a la fonction d’onde ; ¢’est pour cette raison que plusieurs recherches ont été entreprises
pour la mise en place d’un formalisme se basant sur cette quantité et qui ont abouti a la théorie de la
fonctionnelle de la densité.

La Théorie de la Fonctionnelle Densité (DFT) est une alternative au traitement de la corrélation
électronique par les méthodes ab initio dont ces origines datent depuis la fin des années 1920 dans le
modele développé par Thomas-Fermi [10, 11]. Développée en deux temps, par Hohenberg et Kohn
dés 1964 et par Kohn et Sham en 1965, la DFT est une reformulation du probleme & N corps en un
probleme portant uniquement sur la densité électronique, consiste a déterminer a partir de la densité
¢lectronique, les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme composé d’un nombre donné
d’électrons en interaction coulombienne avec des noyaux fixes. Cette theorie repose également sur :

- Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn [2] ;

- Le principe de résolution de Kohn-Sham [3].
I11.1. Les théorémes de Hohenberg et Kohn

En se basant sur la théorie de Thomas-Fermi, Hohenberg et Kohn ont montré que 1’énergie
fondamentale d’un systéme poly électronique ainsi que toutes les autres propriétés sont compleétement
déterminées par la connaissance de la densité électronique en chaque point de I’espace. Explicitons
tout d’abord les deux théorémes fondateurs [2, 3] de cette technique de résolution de 1’équation de
Schrodinger :

Théoreme 1 : L'énergie totale de I'état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité de
particules p(r) pour un potentiel extérieur Vext(r) donné.

Ce théoréeme repose uniquement sur le principe de minimisation de I’énergie du niveau fondamental.
On se propose de le démontrer dans le cas limite ou I’état fondamental n’est pas dégénéré (mais la

démonstration s’¢étend au cas dégénéré [12]), en raisonnant par I’absurde :
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Considérons deux potentiels externesV,,;, et V.,:oprovenant de la méme densité électronique p(r).
Nous avons deux Hamiltoniens Hi et Hz avec la méme densité électronique pour 1’état fondamental

mais avec des fonctions d’ondes différentes ¥, ety,. Le théoréme variationnel nous donne :

(Y1lHy 1) < (Po|Helpz)

EY < (Y, |Ha ) + (Y| Hy — Ha ;)
E{) < Eg + fp(r)[vextl - Vextz] dr (|||.15)

ou EY et E2 sont les énergies des états fondamentaux des Hamiltoniens H; et H,. Effectuons le méme

raisonnement sur ’application de H, sur y;ety,.

(Y2|Hz [Y2) < (P1|Hzl 1)
EY < (Y1 |Hy Y1) + (1|Hy — Hylhy)
Eg < E{) + fp(r)[vextz — Vexral dr (111.16)

En sommant les deux relations (111.15) et (111.16), nous trouvons 1’inégalité :

EY+E? <E)+E? (111.17)

Cette relation (111.17) est impossible et donc nous avons une relation univoque entre le potentiel
externe et la densité.

Théoréeme2 : La fonctionnelle de I'énergie totale de tout systeme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond a I'état fondamental et a la densité de particules de I'état fondamental.

Le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn [2] est un principe variationnel analogue a celui proposé
dans I’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde mais appliqué cette fois a
une fonctionnelle de la densité électronique. Ce théoreme stipule que la fonctionnelle de Hohenberg
et Kohn qui permet d'accéder a 1’énergie de I'état fondamental, donne la plus basse énergie si et
seulement si la densité électronique entrée est la véritable densité électronique de I'état fondamental,

ce qui revient au principe variationnel :

Ey < E[p(r)] = T[p(M)] + Englp ()] + Eeelp(r)] (111.18)
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En d'autre termes, pour une densité p(r) associé un potentiel V.., I'énergie résultante est une borne
supérieure de la valeur de I'énergie a I'état fondamental. Ce deuxieme théoreme assure I'unicité d'une
densité électronique pour n'importe quel systéeme a I'état fondamental. Le traitement de systemes dans
un état excité n'est quant a lui pas garanti par cette technique. Ces deux théorémes indiquent qu'il y a
une correspondance univoque entre I'énergie totale et la densité électronique de I'état fondamental.

Attendu que p(r)détermine N et V,,.(r)et par conséquent toutes les autres propriétés de I'état
fondamental comme I'énergie cinétique T[p], I'énergie potentielle V[p]et I'énergie totale E[p] on peut

désormais écrire cette derniére comme :

Elp] = Flpl + [ Vexe @) pr)dr
Avec
E[p] = T[p] + Eeelp] + [ Vexe p(r)dr (111.19)

La fonctionnelle F[p] = T[p] + E..[p] estuniverselle (valable quel que soit le systéme étudié) en ce
sens qu’elle ne dépend pas du potentiel externe

Voxt(r) . Elle contient une composante d’énergie cinétique des électrons et une composante
d’interaction de Coulomb mutuelle des ¢électrons. La minimisation de cette fonctionnelle fournit
directement 1’énergie totale du systeme et la densité de charge de 1’état fondamental, a partir de
laquelle toutes les autres propriétés physiques peuvent étre extraites. Malheureusement, la
fonctionnelle de Hohenberg et Kohn n’est pas connue en pratique et, de manicre a transformer cette
relation en un outil utile. A ce stade, Kohn et Sham [13] se sont intervenues par 1’introduction d’un
développement supplémentaire qui consiste a remplacer le probléeme interactif originel en un auxiliaire,

non interactif dont le but d’avoir une résolution a ce probléme.
I11.2. Le principe de Kohn et Sham

La densité électronique de 1’état fondamental d’un systéme de particules en interaction peut étre
calculée comme la densité électronique de I’état fondamental d’un systéme auxiliaire sans interaction.
Comme nous I’avons dit précédemment, 1’idée d’utiliser la densité électronique en tant que fonction
fondamentale dans la théorie quantique des atomes, molécules et solides a pour origine les débuts de

la mécanique quantique avec les travaux de Thomas et Fermi, basés sur I’hypothese du gaz d’¢électrons
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homogeéne selon laquelle la densité en un point r n’est pas influencée par la densité au point (r + dr).
Peu de temps aprés la formulation des lois de la mécanique quantique, Thomas et Fermi avaient en
effet déja essayé d’exprimer 1’énergie totale d’un systéme en fonction de sa densité électronique [10,
11] en représentant son énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. La faiblesse de
cette démarche résidait cependant dans le terme d’énergie cinétique en absence d’orbitales et qui s’est
opposé a atteindre une précision satisfaisante. Quarante ans plus tard, I’approche proposée par Kohn
et Sham [2] s’est imposée, étant donné que le seul terme qu’elle laisse indéterminé constitue la plus
faible contribution a 1’énergie totale du systéme : le terme d’échange-corrélation et dont elle fournit
une approximation. Cette approche est composée de deux approximations Permettant de transformer
les théorémes de Hohenberg et Kohn en une théorie exploitable d’un point de vue pratique :

0] le systéeme réel étudié est redéfini comme un systéme de fermions fictifs sans interaction
et de méme densité que celle caractérisant le systéme réel, de facon a faire apparaitre les
termes d’interaction inter-électronique comme des “corrections” aux autres termes ;

(i) des orbitales mono-particules sont introduites afin de traiter le terme d’énergie cinétique
des électrons de fagon plus précise qu’elle ne 1’était dans le cadre de la théorie de Thomas-

Fermi.

Le principe de Kohn-Sham [2] a permis de faire un grand progrés dans la théorie de la fonctionnelle
de la densité. L’idée géniale est de remplacer le systéme de particules réelles par un systéme équivalent
a particules indépendantes, tel que dans 1’¢tat fondamental de ces deux systemes aient la méme densité.
Ainsi le systeme de départ est remplacé par un systeme fictif de particules indépendantes plongées
dans un potentiel extérieur Ves(r). Le minimum d’énergie du systéme fictif de Kohn-Sham correspond

a I’¢tat fondamental souhaité pour lequel on obtient la densité associée.

L’approche de Kohn-Sham réalise en effet une correspondance exacte entre la densité
électronique et 1’énergie de I’état fondamental d’un systéme fictif et le systéme réel de sort que la
densité €lectronique et I’énergie du systéme réel sont conservées dans ce systéme.

La densité de Kohn-Sham s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes des particules libres. Le systéme

d’¢électrons non interagissant a une fonction d’onde exprimée par un unique déterminant de Slater :

[pks) = |TTZ1 ) (111.20)
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Ce déterminant de Slater va permettre de décrire le systéme d’électrons sans interactions. La densité
de Kohn-Sham du systéme, que ce soit celui réel ou fictif, s’écrit en fonction des N fonctions d’ondes
des particules libres :
P (r) = TiL lyil? (11.21)
La fonctionnelle universelle F[p] est ensuite décomposée en plusieurs parties, une partie représentant
I’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction et une partie modélisant les échanges et la
corrélation dans le systéme :
Flp] =T + Ve

=T+ Ve +Ts — T

=Ts+ Vee + (T —Ts)
V,

=T5+Vee+Vc+VH_VH

=T+ Vy+ Ve + (Vee = Vi)
Vx

=T+ Vy+ V. + V) (111.22)

VXC

Dans I’expression de 1I’équation (111.22), T est le terme cinétique d'un systéme fictif d'électrons non

interagissant qui baignent dans un potentiel effectif qui est celui du systeme réel soit :
Verr = Vulpl + Vaclpl + Vexelpl, (111.23)

Dont il est possible de déterminer I’expression non comme une fonctionnelle de la densité mais

comme |’énergie cinétique du déterminant de Slater associé :
1
Ty = - XL (Wil =V [y) (111.24)

En ou énergie de Hartree est associée a l'auto-interaction de chaque électron et définie par :
Ey =3 [ £ gy (111.25)

[r—71|

Le terme d’échange-corrélation E,.comprend la différence entre 1’énergie cinétique du systéme réel
et celle du systéme fictif (’électrons non interagissant) et les corrections au terme de Hartree, toutes

deux dues a la corrélation entre électrons. Le terme d’échange corrélation contient donc toute la
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difficulté de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Ce terme est inconnu, rendant impossible la

connaissance de la fonctionnelle F[p] et donc la résolution du probléme.

Nous allons maintenant remplacer la résolution de 1’équation de Schrddinger pour le systéme de N
¢lectrons par la résolution de 1’équation associée a un systéme de N électrons sans interaction menant
a la méme densité et a la méme ¢€nergie de 1’état fondamental. Déterminer 1’état fondamental du
systéeme revient alors a résoudre, de maniére itérative, un ensemble d’équations aux valeurs propres

appelées équations de Kohn-Sham :

2

-h v2

L Va () + Ve () + Ve |9 = &), 1= 1N (111.26)
HKS
0E
avec Vy = F(Hr)
OEcx:
Vext - ap(r)
0E,.
V.. .=
¥ ap()

Dans I’équation (111.26), &; représente 1’énergie propre associée a I’orbitale ;.

Les équations de Kohn-Sham sont résolues en respectant 1’ ortho-normalisation des fonctions d’onde :
Jdrpi;(r) = 65 (111.27)

8;;: est le symbole de Kronecker standard.

L’introduction du systéme de N électrons sans interaction permet de résoudre le probléme électronique
d’un systéme de N électrons réels en considérant la fonction d’onde comme un unique déterminant de
Slater. Néanmoins, toute la difficulté¢ du probléme se retrouve cachée dans le potentiel d’échange et
corrélation. En effet, il n’existe aucune méthode permettant d’approcher ce potentiel de maniere
systématique. Ainsi si ce potentiel d’échange et de corrélation était connu et que la densité du
probleme a N corps pouvait étre obtenue en résolvant les équations de Kohn-Sham pour des systemes

indépendants, alors I’énergie de 1’état fondamental serait connue exactement. Différents travaux ont

45



Théorie et méthodes de calculs

¢été effectués pour trouver des fonctionnelles approchées permettant de résoudre I’équation donnée par
I’Hamiltonien mono-¢lectronique. Nous expliciterons en détails les plus populaires d’entre elles dans
le paragraphe suivant. Tout revient donc a résoudre un systéme d’équations de Schrédinger a un corps
de maniere auto-cohérente (self-consistent field SCF, Fig. I11.1), ¢c’est-a-dire en débutant a partir d’une
certaine densité initiale, un potentiel Vet est obtenu pour lequel 1’équation (111.26) est résolue et une
nouvelle densité électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau
potentiel effectif “amélioré” peut étre calculé. Ce processus est réitéré jusqu’a ce que la convergence
soit atteinte, ¢’est-a-dire jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou tres proche de
la précédente. La méthode de Kohn et Sham permettrait de déterminer la densité électronique si le
potentiel d’échange-corrélation était connu. A 1’heure actuelle, aucune forme analytique exacte
n’existe pour le terme d’échange-corrélation. La détermination de I'état fondamental se fait par le biais

d'algorithmes numériques classiques de minimisation.
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Figure. 111.1: Schéma de résolution auto-cohérente du systeme des équations de Kohn-Sham [2].
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I11.3. Le terme d’échange-corrélation

11 faut signaler que I’approche de Kohn et Sham permettrait de déterminer la densité ¢électronique si
la fonctionnelle d’échange-corrélation E,..(p) était connue. Cependant, 1’expression explicite de la
fonctionnelle n’étant pas connue, il est alors nécessaire dans la pratique de se contenter
d’approximations pour évaluer cette contribution a [’énergie. Historiquement, la premicre
fonctionnelle proposée correspond a celle basée sur I’approximation de la densité locale (LDA) [2, 3]
qui considére le systéme électronique comme un gaz d’électrons localement uniforme. D’autres
fonctionnelles ont par la suite été élaborées dans 1’objectif d’améliorer le traitement de 1’échange et
de la corrélation proposé au niveau LDA. Ces fonctionnelles constituent des tentatives de prise en

compte de la non-homogénéité et du caractere non-local de la distribution électronique.

La méthode de Kohn-Sham a permis de separer les contributions & longue portée d'origine
coulombienne des autres effets. Il est donc raisonnable de pouvoir écrire Exc comme une fonctionnelle
locale ou proche local de la densité et introduire une énergie par électron &, ceci dit que 1’énergie
E,. peut étre exprimée comme une interaction entre la densité électronique et une “densité d’énergie”

dépendante de la densité électronique, écrite sous la forme :

Eyc = fp(r)gxc([p] ,r)dr (111.28)

Dans cette expression, la densité électronique est une densité par unité de volume tandis que la densité
d’énergie est formulée par particule. Cette densité d’énergie €, est I’énergie d’échange-corrélation
par électron au point r, elle ne dépend que de la densité p (r) dans un voisinage de r ce qui confirme
la qualification locale de la fonctionnelle, est traitée comme une somme des contributions d’échange

et de corrélation, ¢’est-a-dire :

exclp] = exlp]l + &clp] (111.29)

Soit Exc[p] = Ex[p] + Ec[p] (111.30)

Ces approximations ont suscité I’intérét de plusieurs scientifiques et enregistré d’énormes progres en

la matiére. Nous allons aborder quelques définitions des plus répondues d’entre elles.
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I11.4. L’approximation de la densité locale (LDA)

Dans leur article original, Kohn et Sham ont souligné le fait que I’on peut considérer les solides
trés proches d’un gaz d’¢électrons homogene. Dans cette limite, il est soutenu que les effets d’échange-
corrélation ont un caractére local. Les deux auteurs ont proposé 1’utilisation de I’approximation de la
densité locale LDA [13] en s’appuyant sur les deux hypothéses :

- Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point 7 ;

- Ladensité p(7) est une fonction variant lentement vis-a-vis de 7.

Ainsi, I’hypothése fondamentale contenue dans le formalisme de la LDA consiste a considérer que la
contribution de E,.[p] a I’énergie totale du systéme peut étre additionnée de fagon cumulée a partir
de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement uniforme. La fonctionnelle
d’échange-corrélation LDA suppose que la partie d’échange-corrélation de 1’énergie totale de 1’état

fondamentale du systéme ¢€lectronique peut étre €crite selon I’expression :

Exdt = [ p(Med™([p(r)],r)dr (11.31)

Dans laquelle 9™ représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systeme
d’électrons en interaction mutuelle de densité uniforme p(r). Dans ce cas et puisque la fonctionnelle
d'échange et de corrélation est divisée en un terme relatif a I'échange et un terme relatif a la corrélation,
Le terme d'échange par particule est connu et se déduit de la fonctionnelle énergie d'échange de Dirac
[14]. Le terme de corrélation n'est cependant pas connu analytiquement et nécessite d'étre approché.
Il est estimé a partir d'un calcul d'énergie de type Monte-Carlo quantique [15] pour un gaz d'électrons
libres. L’énergie d’échange par électron dans I’approximation de la densité locale est connue et dérive

du modele de Thomas Fermi. Son expression est donnée par la fonctionnelle de Thomas Fermi Dirac :

_ 1/3
(1) = 41:;5 (%”) (En Hartree) (1.32)
Avec

_(3\Y31
r = (H) - (111.33)
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ao est le rayon de Bohr et p la densité du gaz d’électrons homogeéne (1 Hartree = 27.211 eV). L’énergie
de corrélation, plus complexe, est évaluée de différentes facons par exemple a I'aide de calculs Monte-
Carlo quantiques. Des valeurs numériques pour des gaz d’’electrons homogene sont été obtenues
grace a des simulations de type Monte-Carlo. Pour les calculs LDA, nous utiliserons L’équation
analytique proposée par Perdew et Wang [16] qui réalise I’interpolation des simulations Monte-Carlo
de Cerperley et Alder [15].

Bien qu'elle est tres performante et donne de bons résultats sur les systemes ayant une densité
¢lectronique qui varie faiblement dans 1’espace, elle ne convient pas pour décrire des systémes
contenant de fortes délocalisations électroniques. De plus certaines erreurs, du fait que les densités
électroniques ne sont généralement pas localement uniformes, sont systématiques ; par exemple dans
le cas des cristaux, la LDA a tendance a sous-estimer les longueurs de liaison et a conduire a des
énergies de cohésion trop importantes. Les améliorations apportées a 1’approche LDA doivent
considérer le gaz d’électrons sous sa forme réelle, c’est-a-dire non uniforme et non locale. Les
fonctionnelles de type GGA, meta-GGA et hybrides permettent de s’approcher progressivement de la

prise en considération de ces deux effets.

II1.5. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Comme amélioration des calculs obtenus par la LDA, on trouve I’approximation qui tient
compte des variations locales de la densité p(r) atravers son gradient Vp(r). Cette approche s’appelle
I’approximation du gradient de la densité (GGA) [17, 18]. Grace a cette modification, la fonctionnelle
rend compte du caractére non uniforme du gaz d’¢lectrons. La fonctionnelle dans le formalisme de la

GGA s’écrit alors :

Exc" = [ p(Mexc([p(M], [Vp(r)], T)dr (11.34)

La contribution de E,.[p(7)]a I’énergie totale du systéme peut étre additionnée de fagon cumulée a
partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement non uniforme, dans laquelle
Exc([0()]); p(¥) représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme d’électrons
en interaction mutuelle de densité non uniforme. L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA

permet en effet d’accroitre de facon significative la précision des calculs comparativement a la
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description LDA, elle permet d’améliorer les énergies totales [19], les barriéres énergétiques et les
différences d’énergie entre deux structure distinctes [20], les propriétés magnétiques des composes et
a allonger et assouplir les liaisons. Toutefois, les 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 déecrits. On trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et coll.

[21-24] et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et coll. (1996) [25, 26].

111.6. Les approximations LSDA et GGA avec polarisation de spin

Pour les systemes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation de spin
(p T est différent de p I, qui représentent respectivement les densités électroniques de spins
majoritaires et minoritaires). L’énergie d’échange et corrélation est donnée par les expressions
suivantes selon que les corrections de gradient sont introduites ou non. L’approximation locale de la
densité de spin, LSDA (Local Spin Density Approximation) ou la GGA sont données par ses

expressions :
ExP4[p 1,p ] = j p(Mexc(p 1, p Vdr

ESEAp 1,p Ll = [ p(Mexc(p T, p L, Vo T, [Vp {Ddr (111.35)

Pour les états de spin polarisés il existe d’autre fonctionnelle que celle de Perdew et coll. [16] comme

celle de von Barth et Hedin [27].
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V. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution des
équations de Kohn-Sham. Ces méthodes différent par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions
d’onde prises comme base. L’utilisation d’une base d’ondes planes combinée a un pseudo potentiel
représente une méthode sans doute trés utile, cependant elle peut se révéler insuffisante quant a la
description des informations contenues dans la région proche des noyaux (ex. les excitations des états
du cceur). Dans ces conditions, le recours a une autre base est inévitable, la premiere alternative est la
base APW introduite par Slater [28, 29], cette méthode en soi n’intervient dans aucune application de
nos jours, cependant des améliorations apportées a cette derniére 1’ont rendue plus intéressante. La
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) développée par Andersen [30] est 1’une
des méthodes les plus précises, représente une amélioration de la méthode APW. Cette méthode utilise
une base mixte, plus efficace qu’une base d’ondes planes. On note ainsi que dans la méthode LAPW,
une nouvelle technique a été ajouté pour la résolution de 1’équation de Poisson [31] et que le potentiel

est développé sous la forme:

Y im Vim (1) Y () alinterieur de la sphére

: , 111.38
Y Vi etr al'exterieur de la sphére ( )

V(r) = {

Le potentiel V(r) a alors une dépendance angulaire a I’intérieur par 1’intervention d’harmoniques
sphériques et de série de Fourier a I’extérieur de la sphére muffin tin.

L’introduction d’un potentiel de ce type est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves», appelée ainsi car elle prend en compte la dépendance

angulaire dans tout I’espace.

V. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Les fonctions d’onde des matériaux réels se comportent tres différemment selon qu’elles sont
proches ou non de la zone d’influence du noyau. Pour les électrons de valence, responsables des
liaisons chimiques, la fonction d’onde a une période relativement grande entre les atomes. En

revanche, proche du noyau, la fonction d’onde oscille rapidement en raison du potentiel fortement
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attractif ce qui permet de maintenir les conditions d’orthogonalisation entre les fonctions d’onde de
ceeur et de valence. Ces variations rapides sont a I’origine d’une des difficultés des méthodes de calcul
de structure électronique. Le probleme consiste en effet & déterminer une base a la fois raisonnable et
suffisamment précise pour décrire convenablement les fonctions d’onde des électrons de valence, dans
la zone caracteéristique de la liaison chimique, tout en prenant en compte ses oscillations rapides
proches du noyau.

Dans le cas de solides périodiques, les fonctions d’onde électronique peuvent étre décrites grace
au théoreme de Bloch [32], une approche qui introduit naturellement les ondes planes comme base

pour les fonctions d’ondes dans le cristal [33]:

YED) = Tgclkellrd)7 (111.39)
ol G et 02 représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et le volume de la maille
¢lémentaire. Il est clair qu’une description exacte de Y nécessite un nombre infini d’ondes planes.
Toutefois, ce type de développement des fonctions d’onde électronique s’avere inefficace pour
la description des ¢€lectrons de cceur et des oscillations trés rapides des fonctions d’onde des €lectrons
de valence dans la région proche du noyau. Il existe plusieurs méthodes permettant de s’affranchir de
ces difficultés. Tout d’abord, une représentation des oscillations rapides des fonctions d’onde dans la
région proche du noyau est envisageable a partir de 1’augmentation de la base d’ondes planes par des
fonctions mieux adaptées. Ces dernieres peuvent étre définies comme le produit d’harmoniques
sphériques et de fonctions solutions de I’équation radiale de Schrodinger. Cette méthode permet de

prendre en compte tous les €lectrons, de coeur et de valence et constitue I’approche APW (Augmented

Plane Wave) [34, 35].

Cette méthode élaborée par Slater [28] est basée sur le fait qu’au voisinage d’un noyau
atomique, les fonctions d’onde et le potentiel sont similaires a ceux dans un atome isole, ils varient
fortement mais présentent une symeétrie spherique a I’intérieur d’une sphére de rayon R,, tandis
qu’entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme lisses(les
électrons sont considérés libres et par conséquent leurs comportement sont représentés par des ondes
planes), d’une autre fagcon la solution de 1’équation de Schrodinger est une onde plane pour un
potentiel constant et une fonction radiale pour un potentiel sphérique et ceci fait intervenir

I’approximation Muffin tin pour la description du potentiel cristallin. En conséquence, les fonctions
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d’ondes sont développées dans des bases différentes selon la région considérée : fonctions radiales a
I’intérieur de la sphére et ondes planes dans la région interstitielle (Fig. 111.2). Les fonctions d’ondes

alors sont de la forme mathématique suivante:

Zlm Aa'%+é uix(r’ E)Ylm(f')r < Ra

K> im

L(7) = et (111.40)
(p(; \/%26 Cé el(k+G)‘rr > Ra
ou

Q : Le volume de la maille élémentaire
ui*(r, E) : La fonction radiale

Yim () : L’harmonique sphérique
Af‘n'f‘*é : Les coefficients du développement en harmoniques sphériques
R, : Le rayon de la sphere « Muffin-Tin »

Im : est ’index du moment angulaire

k : Un vecteur d’onde dans la zone de Brillouin réduite (IBZ)

G : Unvecteur du réseau réciprogue

La fonctionuf*(r, E) est une solution numérique de la partie radiale de 1’équation de Schrédinger pour

une énergie E, mathématiquement elle est donnée par 1’expression :

2
-5+ Dy ve(r) - E}ruf(r,E) =0 (111.50)

V& (r) et E; représentent, respectivement, le potentiel de la sphére Muffin-Tin et ’énergie de

linéarisation.

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales a tout état propre du cceur [30]
cependant cette orthogonalité disparait en limite de sphere, le chevauchement de ces derniéres est bien

remarquer dans I'équation de Schrodinger suivante:

d?ruq d?ru,
dr? dr?

(Ez — EDrusu, = uy (1.51)

ou u, et u, sont des solutions radiales pour les énergies E, et E;, respectivement.
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Slater a justifié le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes présentent des
solutions de 1’équation de Schrdédinger si le potentiel est constant, tandis que les fonctions radiales
sont des solutions dans un potentiel sphérique lorsque E; est égale a une valeur propre. Cette
approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées et de moins en

moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau.

Sphére MT

I‘O\
Sphére MT

Région interstitiel

Figure. 111.2: Schéma de la répartition de la maille élémentaire selon la méthode APW en spheres
atomiques (sphére Muffin-Tin) et en région interstitielle.

Les orbitales de KS sont exprimés comme combinaison linéaire d’onde plane APW. A I’intérieur
de la sphere peut étre décrite de facon exacte si I’énergie E dans les fonctions de base de APW est
égale a 1’énergie propre, par conséquence, ’ensemble des différentes énergies indépendantes des
fonctions de base de APW doit étre trouvé pour chaque valeur propres. Ceci méne a un probleme non
linéaire de valeur propre qui est imposé en programmation qui exige a son tour de changer 1’énergie
d’essai pour trouver numériquement les zéros du determinant (H;; — &,,,S;;), un procédé compliqué
par la présence d’asymptotes (a la frontiere de la sphére ou se pose le probléme de la non continuité

de I’énergie cinétique) et cela était I’inconvénient principal de la APW.
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VL. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) a été proposée par Anderson [30] en
1975, elle fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de structure de bandes des
réseaux cristallins. L’amélioration apportée dans ce formalisme comparativement a celui d’APW
concerne le fait que les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons linéaires des
fonctions radiales uj* (r, E) Yy, () et de leurs dérivées uf*(r, E)Y;,, () avec la fixation de I’énergie E;.
Ce choix résous le probleme de la méthode APW qui consiste a utilisé un uj*(r, E) construit a partir
de I’énergie propre que nous cherchons. Or la méthode LAPW, propose la construction de uf*(r, E)
apartir  des quantités connues. En effet un uf(r,E) est construit & une énergie E, puis un

développement de Taylor est effectué afin de déterminer sa valeur au voisinage de cette énergie :

ouy(r,E;)
0E  lg=f

=Ei

uf(r,ep) = w(r,E) + (e — EDu(r, Ep) + O[(ex — E)*, w(r,Ep) (111.52)

Les fonctions uj*(r, E) sont définies comme dans la méthode APW et la fonction uf* (r, E)Y;,,, (#) doit
satisfaire la condition suivante [34]:

2 .
{—%+l(lr;21)+V“(r)—El}rul“(r,E) =ruf(r,E) (111.53)
Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales Uy et Uz assurent, a la surface de la sphere

MT, la continuité avec les ondes planes. Les fonctions d’onde ainsi augmentées constituent les

fonctions de base de la méthode LAPW :

%ZG C; !GOy > R

, (111.54)
Zlm[AlmUl(r)‘l'BlmUl (T )]Ylm (T) r < Ra

o) = {

ol les coefficients B,,, correspondent a la fonction U,(r) et sont de méme nature que les
coefficientsA,;,,. Les coefficients A, et B;,,,sont détermines de sorte que chaque fonction de base et

sa dérivée soient continues au niveau du passage sphéres Muffin-Tin /région interstitielle.
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Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans la
méthode APW. En effet, si E;différe un peu de 1’énergie de bande E une combinaison linéaire de U,
et U, reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une seule fonction
radiale.

La convergence de cette base est contrdlée par les deux paramétres de coupures (cut-off) (RT™k,,.q5)
et L, OU :

RTM™: Représente le plus petit rayon des sphéres Muffin-tin.

k..., - La coupure des ondes planes dans la région interstitielle.

lmax - La coupure du moment angulaire dans les spheres Muffin-tin.

VII. La méthode des pseudopotentiels

La majeure partie des propriétés chimiques et physiques d’un solide ou d’une molécule ne
dépendent quasi-exclusivement que des électrons de valence des atomes qui les composent. Les
¢lectrons les plus internes, appelés électrons de cceur, ne participent pas aux liaisons chimiques. Des
lors que ces électrons ne sont pas directement impliqués dans la cohésion globale du systéme, leur
description explicite est inutile puisque 1’on pourra considérer, en premiére approximation, qu’ils
restent dans leur état fondamental, comme dans 1’atome isolé. De plus, ces électrons, proches du
noyau, sont décrits par des fonctions d’ondes ayant de grandes variations d’amplitude, nécessitant un
grand nombre d’ondes planes pour étre décrites, ce qui accroit la taille de la base nécessaire et donc
le temps de calcul. L’approximation des pseudopotentiels [36] 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 pseudopotentiel
par un rayon de coupure. En dehors de cette région de cceur, le pseudopotentiel agit comme le potentiel

réel sur les électrons de valence (Figure 111.3.).
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Figure I11. 3 : Le potentiel, et la fonction d’onde dans: le cas réel (ligne continue) et le cas du
pseudopotentiel (ligne discontinue).

Les méthodes de construction des pseudopotentiels sont devisées en deux catégories selon la
base et la méthode de la non-conservation de la norme utilisée pour développer les pseudo-fonctions.
L’utilisation des pseudopotentiels a norme conservées [37] permet de garantir en considération
correcte de la couche externe. De tels pseudopotentiels sont fortement transférables ¢’est-a- dire qu’ils
peuvent étre utilisé pour prédire les propriétés chimiques d’un atome dans une large gamme de
situations. L’utilisation d’un pseudopotentiel & norme conservé est tres couteuse dans le cas des
métaux de transitions ou de terre rares. Ces atomes possédent des orbitales localisés et nécessitent un
nombre d’onde plane important. Il est alors nécessaire de créer un pseudopotentiel qui ne conserve
pas la norme. Les pseudopotentiels ne conservent pas cette norme sont appelés ultra-doux (ultra-soft).
La premiére génération de pseudopotentiels ultra doux a été proposée par Vanderbilt [38], ce sont les
pseudopotentiels appelés USPP. Leurs avantages principaux, par rapport a cCeux a normes conservee,
sont une convergence bien plus rapide avec un nombre d’ondes planes inférieures et donc une énergie
de coupure 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.
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VIII. Code de calcul
VIII.1. Le code WIEN2K

Le code Wien2k développé par Blaha Schwarz et leurs collaborateurs est un logiciel qui permet
la résolution des équations de Kohn et Sham dans un cristal périodique. Il présente 1’outil numérique
dont les calculs de ce travail ont été effectués, il se base sur un formalisme d’ondes planes augmentées
linéarisées FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves) [20, 39-41]. Le potentiel
de Kohn et Sham est décrit dans une approximation de type muffin-tin : la cellule élémentaire du
cristal est partitionnée en une série de spheres atomiques centrées sur les atomes et une zone
interstitielle entourant ces spheres. Les orbitales de Kohn-Sham des électrons de valence sont décrites
par des fonctions solutions de I’équation radiale de Schrodinger multipliées par des harmoniques
sphériques a I’intérieur des sphéres et par des ondes planes dans la région interstitielle. Il s’agit d’un
code a potentiel total, aucune approximation sur le potentiel n’étant faite dans le calcul de la densité
électronique et les fonctions d’onde de tous les électrons sont déterminées avec une forme "exacte" a
la fois dans les spheres atomiques et dans la région interstitielle. La précision du calcul dépend du
nombre d’ondes planes utilisées dans 1’espace interstitiel, déterminé par le nombre de vecteurs du
réseau réciproque utilise. Le critére de jugement prend en compte le rayon de la plus petite sphére
Muffin-Tin RJH" et est donne par le produit R™ ™k, ... [35]. Il a été utilisé avec succés pour résoudre
de grands problemes tel que le gradient du champ électrique [42, 43].

Ce programme consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le C-SHELL SCRIPT.
L’usage des différents programmes est illustré dans la figure (111.4). L’initialisation consiste a exécuter
des petits programmes auxiliaires qui générent:

- nn: Un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins facilitant ainsi le

choix des rayons atomiques des sphéres Muffin-Tin.

- sgroup: Détermine le groupe d’espace de la structure étudiée dans le fichier case.struct.

- lIstart: un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les différents

orbitales sont traitées dans le calcul de structure de bandes, comme les états du cceur avec ou

sans orbitales locales.
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- symmetry: il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe ponctuel
des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du réseau et
détermine les matrices de rotation locale.

- kgen: il génére une maille dans la zone de Brillouin (Ie nombre de points k).

- dstart: il génere une densité de départ pour le cycle SCF (Self Consistant Field) par la
superposition des densités atomiques genérées dans Istart.

Alors un cycle self consistent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence soit vérifie.
Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes:

- lapwO: génere potentiel pour la densité.

- lapwl(up/dn) : calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

- lapwso: inclus le couplage spin orbite.

- lapw2(up/dn): calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

- lcore: calcul les états du cceur et les densités.

- mixer: mélange les densités d’entrée et de sortie.

La plus importante étape dans le calcul est I’initialisation. Un bon calcul qui donne un bon résultat
nécessite un choix judicieux des paramétres de calcul (R kyax,Gmax €t le nombre de k(Nkpi)). Ces
parameétres jouent un réle important dans le calcul et sont déterminant pour la précision et le temps du
calcul.

RM™Mkvax: correspond au produit entre le plus petit rayon de la sphére atomique choisi et la plus
grande valeur de ket présente le cut-off des fonctions d’ondes qui limite le nombre des vecteurs du
réseau réciproque qui entre dans le développement des fonctions d’ondes de Kohn-Sham sur les
fonctions de la base LAPW, donc il limite la taille de la matrice de I’Hamiltonien. Le nombre de la
base LAPW est proportionnel a (kmax)® et le temps nécessaire pour résoudre 1’équation séculaire est
proportionnel & (kmax)®.

Gumax: le cut-off dans I’espace réciproque qui limite le nombre d’ondes planes utilisées dans le
développement de la densité de charge et le potentiel dans la région interstitielle.

Imax: limite le nombre des harmoniques du réseau utilisé pour le développement de la densité de
charge et le potentiel dans les spheres muffin-tin.

Ry le rayon de la sphere muffin-tin.

Nype: le nombre de points spéciaux (de haute symétrie) dans la zone irréductible de Brillouin utilisés

pour I’intégration par la méthode des tétracdres.
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Du calcul auto-cohérent, il est possible grace au code WIEN2K [44] d’avoir accés aux
différentes propriétés du solide telles que les moments magnétiques, énergie totale, la densité d’états
totale (DOS) et partielles (PDOS), la structure de bandes électroniques, les constantes élastiques et les

propriétés optiques.
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Figure. 111.4: Structure du programme WIEN2K [44].
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VIIIL.2. Le code QUANTUM ESPRESSO

La majorité des calculs DFT de ce travail ont été effectues avec le logiciel QUANTUM
ESPRESSO (opEn Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and
Optimisation) [45-48], qui est publié sous la licence publique générale GNU [49]. Cette distribution
de logicielle a code source ouvert effectue des calculs de structure électronique basé sur la DFT
utilisant des ensembles de base d'ondes planes et des pseudopotentiels. QUANTUM ESPRESSO est
basé sur deux paquets principaux, PWscf et CP, qui effectuent des calculs autoconsistants et de
dynamique moléculaire, et sur des paquets supplémentaires pour des calculs plus avancés, ainsi que
sur des outils de post-traitement (PP). Dans ce travail, les calculs DFT ont été effectués en utilisant le
paquet PWscf (v.6.6.0), et en utilisant le paquet PP pour extraire des quantités sélectionnées, PWscf
effectue de nombreux types différents de calculs autoconsistants (scf) des propriétés de la structure
électronique dans le cadre de la DFT. Des revues détaillées des algorithmes implémentés dans PWscf
ont été publiées dans Ref. [45]. Nous résumons ici I'idée de base du cycle d'autoconsistance employé
dans un calcul d'état fondamental pour un potentiel externe donné (coordonnées atomiques). Chaque
itération commence par une densité de charge d'essai p™ et des fonctions d'onde d'essai de Kohn-
Sham. Ces quantités d'entrée sont soit obtenues lors d'une itération précédente, soit une estimation
initiale. Cette derniére est généralement construite a partir d'une superposition de charges atomiques,
construite a partir de données de pseudopotentiel. Apres que le potentiel effectif ait été calculé a partir
de p™  les fonctions d'onde et les valeurs propres de Kohn-Sham peuvent étre trouvées via une
procédure itérative. Dans PWscf, un algorithme de Davidson par blocs et un algorithme alternatif basé
sur une minimisation bande par bande utilisant le gradient conjugué sont mis en ceuvre [45]. Sont mis
en ceuvre [45]. Les algorithmes mixtes trouvent la combinaison linéaire optimale de quelques p@™
provenant des itérations précédentes, qui minimise la norme scf définie par || p©%t) — p( |[45].

Cela décrire la facon dont la densité de charge est modifiée d'étape en étape vers l'autoconsistance,
qui est atteinte lorsque les changements d'énergie sont inférieurs a un seuil donné. Une fois qu'une
solution auto-consistante est atteinte pour une geométrie atomique donnée, les forces de Hellmann-
Feynman sur les atomes peuvent étre calculées. En résumé, PWscf peut étre appliqué :

(i) calculer I'énergie de I'état fondamental et les orbitales a un électron (Kohn-Sham), les forces

atomiques, les contraintes ;
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(i) pour effectuer une optimisation structurelle et une dynamique moléculaire sur la surface de
Born-Oppenheimer, également avec une cellule variable ;
(iii) calculer les chemins d'énergie minimum (MEP), les énergies d'activation, et les états de
transition en utilisant la méthode de la bande élastique nudged (NEB) ;
(iv) pour calculer la surface d'énergie libre a cellule fixe par la métadynamique, si elle est patchée
avec PLUMED [50] ;
(v) pour calculer les énergies de solvatation par le biais de modéles de continuum, si elle est
patchée avec Environ [51].
Une description détaillée des principaux paramétres de calcul et un résumé des propriétés de
convergence (dimension de la super-cellule, énergie de coupure, échantillonnage en points k) sont

donnés dans le quatrieme chapitre.
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Chapitre IV: Résultats de simulation et
Interprétations
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. Introduction

Au cours de ces dernieres décennies, plusieurs études ont été publiées sur les changements et les
effets des différentes propriétés des composés a base de diphosphates lorsqu'ils sont dopés avec
différents ions de lanthanides et de métaux de transitions [1-3]. Selon notre compréhension, les études
théoriques de I'ingénierie de la structure cristalline et la compréhension solide des structures de bandes
électroniques du réseau hote des diphosphates, ainsi que les effets des atomes dopants sur la stabilite,
les propriétés structurales, électroniques et optiques ont un long chemin a parcourir en termes
d'applications technologiques. A notre connaissance, aucune étude théorique sur les composés
diphosphates pure et dopés aux Fe,Ti, et Nd n'a été réalisée a ce jour. L'objectif de ce chapitre est de
fournir une compréhension plus approfondie des caractéristiques électroniques et optiques attribuées
aux ions dopants dans le réseau hote Na2ZnP.O7. Ainsi, nous avons utilisé une technique ab initio
basée sur la théorie de fonctionnelle de la densité (DFT) pour explorer les structures atomiques, les
énergies de formation, les structures électroniques et les propriétés optiques du réseau hote Na>ZnP,07
pure et dopé aux Fe, Ti, Tm et Nd. Pour surmonter les limites de la fonctionnelle de la densité standard
qui conduisent a la sous-estimation de la bande interdite, nous avons utilisé l'approximation du
gradient généraliseé (GGA) avec une approche U de Hubbard, qui peut fournir une meilleure

description en calculant le paramétre U de Hubbard [4].

1. Détails de calcul

Dans cette étude, nous avons effectué des calculs DFT avec une polarisation de spin élargie dans
le paquet d'ondes planes de package Quantum ESPRESSO [5] avec des pseudopotentiels ultra-soft [6]
et des pseudopotentiels de Vanderbilt [7] conservant la norme pour décrire les interactions électron-
ion [8] executés sur le primitif Na,ZnP207 et divers ions dopeés. Les électrons de valence des éléments
considérés sont Na: 3s?, Zn: 4s23d%°, P: 3s23p°, O: 2s22p*, Ti :4s?3d?, Fe: 4s23d® et Nd-4f *6s2. Nous
avons appliqué la fonction d'échange et de corrélation GGA-PBE [9] pour l'optimisation structurale,
les propriétés mécaniques et les propriétés énergétiques de I'état fondamental. Le seuil d'énergie
cinétique a eté fixe a 58 Ry et 580 Ry pour la densité de charge. Les critéres de convergence ont été
fixés & 1.x108 eV pour les calculs d'énergie totale. La structure cristalline et la stabilité ont été

déterminees, puis les propriétés électroniques et optiques du réseau hote et de divers ions dopés
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Na2ZnP,07 ont été calculées a l'aide de la fonction GGA-PBE+U [4]. Nous avons utilisé I'approche
de réponse linéaire indiquée par Cococcioni et al. [10] pour calculer le paramétre U de Hubbard ajouté
sur les orbitales O 2p ainsi que 3d et 4f des dopants dans une tendance auto-consistante telle
qu'implantée dans le paquet Quantum ESPRESSO en restant loin de I'estimation empirique, les valeurs
obtenues U = 4.81, 3.38, 4.37 et 7.1, pour traiter, respectivement, les orbitales O 2p, Fe 3d, Ti 3d, Zn
3d et Nd 4f.

L'optimisation structurale compléte du composé Na2ZnP»0O- avec 48 atomes dans la cellule unitaire
comme présentée dans la Fig. 1 a été réalisée en utilisant la méthode Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno (BFGS) [11] et une grille Monkhorst-Pack [12] de 6x6x4. La composante significative des
forces Hellmann-Feynman agissant sur un atome unique a été fixée a moins de 1.x10® eV/A pour les
criteres de convergence énergétique. Les propriétés élastiques du composé NaZnP,O7 dans la
structure tétragonale ont été évaluées en utilisant I'approche supercellulaire dans le cadre de I'approche
Hellmann-Feynman telle qu'elle est implémentée dans le package IRelast de Jamal et al. [13, 14] qui
est intégré au package Wien2k [15]. Dans le module des propriétés mécaniques, des déformations ont
été appliquées a la structure d'équilibre pour déterminer les constantes élastiques et les propriétés
élastiques du composé Na2ZnP»07. Les propriétés électroniques et optiques ont été calculées en
utilisant une grille Monkhorst-Pack plus dense de 10x10x8. Pour modéliser les systemes dopés, nous
avons considéré une supercellule 2x2x1 de la cellule primitive Na2ZnP207 telle que présentée dans
la Fig. 1 avec 192 atomes (Na = P = 32 atomes, Zn= 16 atomes et O = 112 atomes, la quantité de
dopage est de 6,25 % pour les deux systémes). Dans cette étude, un atome X (X= Fe, Ti et Nd) a été
utilisé pour remplacer un atome de Zn dans la supercellule Na,ZnP>Ox.

Pour le remplacement de I'atome de Zn par un atome de X, il existe 16 configurations différentes
possibles, et une optimisation de la structure cristalline a été réalisée pour chaque configuration, la
structure ayant I'énergie de formation la plus faible étant déterminée comme la meilleure position de
dopage parmi toutes les configurations possibles. Une grille de Monkhorst-Pack 1x1x2 a été utilisée
pour le point k afin d'échantillonner la zone de Brillouin (ZB) réduite pour les calculs d'énergie totale
et de relaxation atomique en incorporant le méme critere de convergence que celui de la cellule

primitive.
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Figure. IV.1 : Structures cristallines optimisées de (a) réseau héte NaZnP20O7 pur et (b) Na2ZnP207
dopé aux Fe (c) Ti (d) Nd en utilisant GGA-PBE.
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I1l. Résultats et discussion
111.1. NaxZnP.O7 pur

I11.1.1. Propriétés structurales et énergétiques

Le composé NaZnP,Oy cristallise dans une structure tétragonale de groupe spatial P42/mnm
(136). Le composé a des coins tétraédriques ZnO4 partagés avec quatre P>O7 différents et un atome de
Na situé entre les couches. La maille unitaire est constituée de 48 atomes avec quatre unités de formule
par maille comme le montre la figure. IV.1 (a). La maille unitaire du composeé Na2ZnP>O7 comporte
sept atomes non équivalents, deux atomes de Na (Nax et Naz), un atome de zinc (Zn1), un atome de
phosphore (P1) et trois atomes d'oxygene (O1, Oz et Os). Les positions de Wyckoff équivalentes
indiquées dans le tableau 2 sont 4f, 4g, 4d, 8], 4e, 8] et 16k, respectivement. Les propriétés structurales
ont été déterminées en ajustant I'énergie totale en fonction du volume en utilisant I'équation d'état de
Murnaghan [16] pour déterminer le volume optimal de I'état fondamental, suivi de la relaxation des
parametres internes.

Les constantes de réseau optimisées, le module de compressibilité, et sa dériveée sont présentés
dans le tableau 1. De méme, la variation du volume en fonction de I'énergie totale est présentée dans
la figure. IV.1 (a). Les paramétres de réseau d'équilibre calculés sont a = 7,82 A et ¢ = 10,40 A. Les
parameétres de réseau calculés sont en accord raisonnable avec les résultats expérimentaux [3, 17, 18]
comme le montre le tableau IV.1. De méme, comme présenté dans le tableau 1V.2, les positions
atomiques calculées dans I'étude actuelle sont en bon accord avec I'analyse expérimentale des données
de diffraction des rayons X récemment rapportées par Fhoula et al. [19], la structure considérée a été
précédemment synthétisée, elle est donc thermodynamiquement stable.

Compound Ref. a c \% B B’  E©h Ef
Na2ZnP201 Present 782 1040 63598 139 423 503 -1585
Other calc.[17]  7.75 10.20 612.63
Expt. [3] 7.74 1050  629.20
Expt. [18] 7.74 1042  625.40

Tableau IV.1: Les constantes de réseau a et ¢ (en A), le volume V (en A3), le module bulk B (GPa),
ses dérivés sous pression B', I'énergie de cohésion E©" (eV/atom) et I'énergie de formation E (en
eV/atom) du réseau Na,ZnP»07 hote, calculés a I'aide de GGA-PBE et comparés a d'autres études

théoriques et expérimentales.
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L'énergie de cohésion (E®") est la différence entre I'énergie par unité de formule du composé solide
et I'énergie de I'atome libre a I'énergie de I'état fondamental et a la constante de réseau a I'équilibre.
L'E<" fournit une indication de la stabilité du matériau [20] et peut étre calculée a I'aide de I'expression
ci-dessous [21]:

Z’&’ Eq—Eto
Econ = Ttt 1)

Ou E;,; est I'énergie totale a I'équilibre du composé Na>ZnP,O7 avec quatre unités de formule par
maille, E, est I'énergie de chaque atome dans la maille unitaire. Chagque atome est considéré dans un
réseau fcc avec une constante de réseau de 21 A pour s'assurer que chaque atome se trouve sur une
position isolée, N est le nombre total d'atomes dans la cellule unitaire.

L'énergie de formation est un critere important pour confirmer la stabilité relative d'un composé et
pour les dopants dans le réseau hote, les énergies de formation par atome de chaque systéeme sont

calculées par les équations suivantes [22] :

EIGaZZnP207 = ENazznp207 — (Una + Hzn + Hp + Ho) Q)

Ou E§azan207 est I'énergie totale du réseau hote pur de NaxZnP2O7, et yq, Uzn, Up €L 1o SONt les

potentiels chimiques des molécules de Na, Zn, P et O, respectivement.

Atom Wyckoff site  Present Other calc.[17] X-ray diffraction [19]
X y z X y z X y z

Na1 4f 0.694 0.694 0.5 0.688 0.688 0.5 0.697 0.697 0.5

Naz 49 0.645 0.645 0 0.649 0.649 O 0.639 0.639 0

Zny 4d 0 0.5 025 0 0.5 025 0 0.5 0.25

P1 8j 0.138 0.138 0.288 0.14 0.14 0.291 0.133 0.133 0.209

O1 4e 0.136 0.136 0.345 0.138 0.138 0.357 0.132 0.132 0.354

02 8 0.08 030 0.143 0.081 0.309 0.138 0.086 0.303 0.152

O3 16k 0.5 0.5 0.643 0.5 0.5 0.642 0.538 0.538 0.660

Tableau I'V.2 : Les positions atomiques calculées par GGA-PBE du composé Na>ZnP,0-. Les

valeurs théoriques et expérimentales sont incluses pour comparaison.
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L'énergie de cohésion calculée est présentée dans le tableau IV.1. L'énergie cohésive positive de 5,03
eV indique que I'état fondamental de Na.ZnP:O7 est stable. L'énergie de formation calculée de
systeme non dopés est présentée dans le tableau IV.1. L'énergie de formation du réseau héte
Na2ZnP.07 pur est négative. Cela signifie que la formation de ce réseau hote Na2ZnP»0- est possible

a partir de ses constituants élémentaires.
I11.1.2. Propriétés mécaniques

Le composé NaZnP»0O7 a une structure cristalline tétragonale avec 6 constantes élastiques
indépendantes, qui sont C;4, Cy5, Ci3, C33, C4y and Cge [23]. Les constants élastiques calculées
C;; sont listées dans le tableau 3.

La stabilité élastique du composé NaZnP,O7 doit satisfaire aux critéres de stabilité de Born-Huang
ci-dessous [23] :
Ci1>0,C33>0, C4u>0,Ce6>0, (Cyy—Cip) >0

A partir des résultats présentés dans le tableau IV.3, nous avons montré que les criteres de stabilité de
Born-Huang sont satisfaits pour le composé NaxZnP»O; dans la symétrie tétragonale. Ainsi, le

composé est élastiqguement stable.

Cu Cw Cis Css Cas Ces
NaxZnP,07 194 119 146 360 71 112

Tableau IV.3: Les constantes élastiques calculées C;; (GPa) du composé Na2ZnP,Oy en utilisant
GGA-PBE.

Les modules de compressibilité (B), de cisaillement (G) et d"Young (E) ainsi que les vitesses
acoustiques (v) et la température de Debye (6p) sont présentés dans le tableau 4. Le composé
Na2ZnP»07 est élastiquement stable avec des modules de compressibilité, de cisaillement et de Young
positifs, une vitesse de Hill positive (calculée a partir de la vitesse du son de Hill) et une vitesse
longitudinale positive (obtenue & partir de la vitesse du son longitudinal) [23, 24]. A partir des valeurs
calculées de B et G, nous avons déterminé le rapport de déformation élastique en cisaillement G/B,

également appelé rapport de Pugh [25], avec une valeur de 0,41. Selon les critéeres de Pugh, un
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composé est ductile si le rapport de Pugh est inférieur a 0,57, sinon il est fragile. Ainsi, le composé
NazZnP20y7 est ductile.

B G E G/B Vs Vi Vim (7 »)
Na2ZnP207 165 68 180 0.41 4704.23 9102.89 5266.54 671

Tableau I'V.4: le module compressibilité B (en GPa), le module de cisaillement G (en GPa), le
module d'Young E (en GPa), les vitesses acoustiques (ms™) et la température de Debye (K) du
composé NaZnP»07 calculés a I'aide de GGA-PBE.

111.1.3. Propriétés électroniques

Pour examiner le gap du réseau hote pur de Na2ZnP207, nous avons calculé la structure de
bande électronique en utilisant I'approximation GGA-PBE+U. Le parametre U de Hubbard a été
appliqué aux états O-2p et Zn-3d du réseau héte pur de NaZnP207. La figure. IV.2 montre que le
maximum de la bande de valence (VBM) et le minimum de la bande de conduction (CBM) sont situés
au point I' (I'v—I) de la BZ, ce qui confirme la nature directe de la bande interdite du réseau hote
Na2ZnP.O7 pur. La valeur de la bande interdite calculée du réseau héte est d'environ 5,7 eV, ce qui
correspond a nos études théoriques précédentes [17]. 1l n'existe pas de données expérimentales sur la
bande interdite électronique du composé Na2ZnP20- dans la littérature. La valeur calculée de la bande
interdite implique que le composé Na2ZnP>0- possede un large gap d’énergie et qu'il peut accueillir
de maniere appropriée les états fondamentaux et excités des niveaux d'énergie des impuretés dans la
bande interdite pour étre utilisé comme réseau hote luminescent. La figure IV.2. Montre que les états
de la bande de conduction présentent une dispersion prononcée le long de tous les chemins dans la
BZ, tandis que les états de la bande de valence sont relativement plats, en particulier au sommet de la

bande de valence. Cela indique que les trous ont une mobilité trés limitée.
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Figure. IV.2: La structure de bande électronique du réseau héte Na2ZnP,O7 pur calculée via GGA-
PBE+U. La ligne pointillée horizontale indique le niveau de Fermi, qui est fixé au maximum de la

bande de valence.

Pour explorer la contribution des orbitales individuelles dans la structure de bande du réseau
hote Na2ZnP2O7 pur, les densités d'états totales et partielles (TDOS et PDOS) pour les atomes de Na,
Zn, P et O sont calculées a l'aide de GGA-PBE+U, comme illustrée dans la figure IV.3. On voit a
partir des TDOS que la bande de valence s'étend de -8 a 0 eV de I'n6te Na,ZnP»0- est completement
occupée et qui se compose principalement des états O 2p et Zn 3d et d'une contribution mineure des
états mixtes P-3p et Na-3p, alors que le VBM proche du niveau de Fermi est formé par les états O 2p.
La bande de conduction s'étend de 5,7 a 14 eV avec une contribution significative des états P-3p et
Na-3p et une contribution mineure des états 3s et 3p de P, O et Zn, ce qui est di aux conséquences de
I'hybridation.
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111.1.4. Propriétés optiques

Pour évaluer les propriétés optiques du composé Na>ZnP.0z, le tenseur diélectrique complexe
a été calculé. La fonction diélectrique complexe d'un solide est donnée par I'équation 3 :

£(w) = & () + ig; (w). ©)

Les équations 4 et 5 pour les parties imaginaire et réelle des constantes diélectriques [26] sont

présentees:

Im g,p (w) = ch f dk{ci|p®|vi) <Uk|pﬁlck)6(gck — &y — W) (4)

ZwZ

) Imsa[;(w)

Re g4 (W) = 84p += P Jy dw'. (5)

Dans I'équation (4), v, et ¢, sont les fonctions d'onde cristallines des bandes de valence et de

conduction avec le vecteur d'onde cristallin k.

Les parties réelles et imaginaires sont liées aux constantes optiques n(w)et k(w)comme:

& () = n*(w) — k*(w) (6)
& () = 2n(w)k(w) ()

Plusieurs autres propriétés optiques peuvent étre déterminées a partir de la fonction diélectrique,
comme la réflectance, l'indice de réfraction, le coefficient d'absorption, la fonction de perte d'énergie,

la conductivité optique, etc. [27].

Les relations de Kramers-Kronig ont été utilisées pour évaluer les propriétés optiques sur la base de
la symétrie tétragonale du composé Na>ZnP»07, les composantes ¢, (fonction diélectrique dans la
direction x) et &, (fonction diélectrique dans la direction z) sont utilisées pour calculer le tenseur

diélectrique.

La partie réelle e1(w) et la partie imaginaire e2(w) de la fonction diélectrique sont présentées
respectivement sur la figure IV.4. La caractéristique principale de la partie absorbante est un large pic.
Les pics de &,, correspondent aux transitions optiques de la bande de valence vers la bande de

conduction. Les valeurs maximales des pics de ¢,, et €,,50nt approximativementa 12,5eV et 9,7 eV,
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respectivement. La figure IV.4(b). montre dans la gamme d'énergie 5 —14.9 eV une anisotropie
optique de ces deux directions, mais au-dessus de 14.9 eV les deux directions ont une ressemblance

en haut.
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Figure. IV.4: La dispersion calculée des parties (a) réelle e1(w), et (b) imaginaire e2(w) de la
fonction diélectrique en fonction de I'énergie photonique du composé Na>ZnP>07 en utilisant GGA-
PBE+U.
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La figure IV.4(a). montre I'évolution des spectres réels (dispersifs) de la fonction diélectrique : La
composante &; €t &, ,augmente jusqu'a atteindre un pic a 5,0 et 8,6 eV, respectivement. Puis elle
décroit jusqu'a zéro a environ 16,9 eV et 18,0 eV, respectivement. Cela montre que le composé
n'interagit pas avec les photons de haute énergie et qu'il est donc transparent. Il pourrait donc avoir
une application possible dans un dispositif optique transmissif. A la limite de I'énergie zéro, la
magnitude des fonctions dielectriques, &,,.(0)et &;,(0)est égale a 2,59 et 2,68 respectivement. Ces
valeurs statiques sont fortement corrélées a la bande interdite du semiconducteur, comme discuté par
le modele de Penn [28].

Le coefficient d'absorption interbande a(w) est défini comme la partie de I'énergie absorbée par le
matériau. Le coefficient d'absorption calculé est présenté sur la figure IV.5. Nous avons remarqué que
le bord d'absorption augmente a partir d'environ 5,7 eV, ce qui correspond a la transition directe I'-T"
de la bande interdite. L'absorption continue a augmenter jusqu'a ce qu'elle atteigne le maximum a 17
eV et 18 eV pour les directions x et z, respectivement ; puis elle diminue. Notons que I'absorption

maximale correspond a une conduction maximale et une dispersion minimale de I' &;.
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Figure. IV.5: Le coefficient d'absorption optique calculée o) en fonction de I'énergie photonique
du compose Na2ZnP207 en utilisant GGA-PBE+U.
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L'indice de réfraction donne une indication de la propagation de la lumiere a travers un matériau donné.
Dans la figure IV.6., représente le comportement du coefficient de I'indice de réfraction, en fonction
de I'énergie, l'indice de réfraction calculé est obtenu par rapport aux axes de la structure cristalline du
composé. L'indice statique dépendant des axes est n,(0) =1.60 et n,(0) =1.62, qui sont plus
étroitement liés aux données expérimentales 1.509 - 1.569 du composé Na>ZnP.O7 [29] et cette faible
valeur d'indice de réfraction indique que le composé Na>ZnP,Oy est transparent. L'indice de réfraction

atteint une valeur maximale de 2 a 8,5 eV et de 2,2 a 10 eV dans les directions X et z, respectivement.
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Figure. IV.6: La dispersion calculée de 1'indice de réfraction n(w) en fonction de I'énergie
photonique du composé Na>ZnP»07 en utilisant GGA-PBE+U.
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111.2.  NaxZnP.O7 dopée au Fe

I11.2.1. Propriétés structurales et énergétiques

Une optimisation géométrique compléte a été réalisée pour la supercellule Naz2Zni6P320112 et
la supercellule dopée NaxZno.937sF€0.0625P207, comme illustré dans le tableau IV.5. Sur la base du
réseau hote calculé, une grande super cellule de 192 atomes a été optimisée pour étudier la présence
d'ions dopants Fe dans le réseau hote NaxZnixFexP207, comme le montre la figure IV.1(b). D'aprés
les constantes de réseau optimisées du composé dopé présentées dans le tableau I'V.5, on observe que
le réseau hote Na2ZnP.O7 dopé au Fe entraine une faible augmentation de volume, attribuée au fait
que les rayons ioniques du Zn sont proches de ceux du Fe. De méme, peu de changement dans les
parameétres du réseau et aucune distorsion majeure significative du réseau sont apparents aprés le

dopage au Fe du site Zn dans le réseau hote NaxZnP20x.

Les énergies de formation par atome de systeme dopé sont calculées par les équations suivantes [22] :

E/{ = Eéoped - Ezgerfect + (Uzn — Ha) (2)

Ou Ej; est I'énergie de formation de chaque systeme correspondant considérée, cette énergie Ej;est la
quantité d'énergie nécessaire pour remplacer par substitution I'ion Zn par I'ion dopant. Plus I'énergie
de formation est faible, plus il est facile pour I'atome dopant de s'incorporer dans le réseau héte

Na2ZnP207. Ejopea €t Eperfece SONt I'énergie totale de la supercellule dopée et de la supercellule non

dopée parfaite, respectivement. u, désigne le potentiel chimique de I'ion dopant correspondant.

Composé a c \% Ef
1.77 10.44 632.10 -0.28

Na2Zno.9375F€0.0625P207

Tableau IV.5: Les constantes de réseau a et ¢ (en A), le volume V (en A3) et
L’énergie de formation E' (en eV/atom) du réseau Na,ZnP.O7 hote dopée au Fe,
Calcules a l'aide de GGA-PBE.
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L'énergie de formation calculée de systeme dopeé est présentée dans le tableau IV.5. L'énergie de
formation du réseau hote NaxZnP>O7 dopé au Fe est négative. Cela signifie que la formation de

Na2ZnP207 dopé au Fe est réalisable.
111.2.2. Propriétés électroniques

La structure de bande en spin polarisée (voir figure IV.7(a). Pour le spin-up et figure IV.7(b).
Pour le spin-down) de l'incorporation de l'ion Fe dans le réseau hdte Na>,ZnP»O7 est présentée. La
présence d'un ion Fe remplacant I'ion Zn déplace le niveau de Fermi (EF) du haut de la bande de
valence au bas de la bande de conduction. Ce déplacement du niveau de Fermi montre la nature du
dopage de type n du Fe dans le réseau Na.ZnP.O7. Le niveau de Fermi est effectivement affecte par
I'incorporation d'états d'impureté en dessous de la bande de conduction en raison du dopage Fe, comme
on peut le voir sur la figure IV.7. Dans le cas du spin up, des bandes presque plates des états Fe 3d
sont obtenues dans la bande interdite de I'ndte, cette état d'énergie étant environ 0,42 eV au-dessus du
VBM. Cela implique un haut degré de localisation de ces états autour des ions Fe. Les états Fe 3d
dans la bande interdite de Na2ZnP.O7 se révelent également dans le comportement optique. Ainsi, les
niveaux d'énergie de I'impureté agissent comme accepteur pour séparer spatialement les électrons

photogénérés des trous et favoriser I'absorption des photons.

D'apres la figure IV.7(b), dans le cas du spin down, il y a formation d'un état d'impureté entre
les régions de bande interdite. Les états d'impureté Fe 3d apparaissent dans la bande interdite du
Na2ZnP,07. L'état le plus bas est situé a environ 2,4 eV au-dessus du sommet du VBM et les deux
états d'impureté les plus élevés sont situés a environ 0,5 eV sous le CBM. Les états d'impureté situés
au-dessus de la VBM et sous la CBM pourraient servir simultanément de centres de recombinaison
électron-trou; par conséquent, le Na;ZnP.O7 dopé au Fe améliorera l'activité photocatalytique a la

lumiére visible.
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Figure IV.7 : La structure de bande électronique pour (a) le spin up et (b) le spin down de
Na2ZnP207 dopé au Fe calculée via GGA-PBE+U. La ligne pointillée horizontale indique le niveau

de Fermi, qui est fixé au niveau zéro.

La principale contribution aux différentes orbitales des atomes dans la structure de bande calculée
pour le spin up et le spin down peut étre expliquée en considérant le TDOS et le PDOS comme le
montre la figure IV.8. Nous avons observeé dans la figure IV.8(a). que le TDOS a une bande de valence
d'environ 10 eV de largeur, a savoir de -16 a -6 eV et se compose de trois sous-bandes. La bande
inférieure d'environ -15,5 eV a -14,5 eV est formée par les états O et P 2p, et la bande médiane
d'environ -13 eV a -11 eV est formée par les états Zn 3d avec une contribution mineure des états O
2p, tandis que les états supérieurs d'environ -11 eV a -6 eV sont dus aux états O 2p. La bande de
conduction, qui a une largeur d'environ 4 eV, est composée des états P 3p et Na 3p, auxquels les états
Zn 3d et O 2p ont une petite contribution. D'aprés le PDOS, les états d'impureté dans la bande interdite
sont principalement composés d'états Fe 3d.
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Figure IV.8: Les densités d'états totales (DOS) et partielles (PDOS) calculées (a) du réseau héte
Na2ZnP,0- dopé au Fe via GGA-PBE+U avec les contributions des atomes de (b) Fe, (c) O, (d) Zn,
(e) Naet (f) P.
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Pour étudier le moment magnétique local et total du réseau héte Na,ZnP.O7 dopé au Fe, des calculs
DFT polarisés en spin avec la fonction GGA+U ont été utilisés. Le moment magnétique total du réseau
hote Na2ZnP20Oy7 est égal a zéro. Le comportement non magnétique est verifié a partir de la structure
de bande polarisée en spin, qui montre que les configurations de spin up et de spin down sont
symétriques. Ainsi, I'état fondamental de I'hGte est non magnétique, tandis que le profil de la structure
de bande polarisée en spin de I'hdte Na,ZnP»0O7 dopé au Fe (voir les figures IV.7 et IV.8) montre un
caractere ferromagnétique. D'aprés le PDOS, nous pouvons voir que I'état électronique a un impact
significatif sur les caractéristiques magnétiques. Nous avons constaté que les états s du Fe ont un faible
effet, tandis que les états 3d du Fe contribuent de maniere significative au magnétisme. On observe
en outre que les moments magnétiques totales du réseau héte Na,ZnP,O7 dopé au Fe sont d'environ
4., et que le moment magnétique par atome unique de Fe est d'environ 3,3825.5. Le moment
magnétique le plus élevé dans toutes les supercellules est lié a I'atome de Fe, qui représente environ
85 % des moments magnétiques totales observés.

111.2.3. Propriétés optiques

Dans cette section, les propriétés optiques du réseau hdte Na,ZnP,O7 dopé au Fe ont été
étudiées en utilisant I'approche DFT+U. La symétrie tétragonale est utilisée pour le systéme dopée,
les composantes €, et &, de la fonction diélectrique dans les directions x et z, respectivement, sont

employées pour calculer le tenseur diélectrique.

La figure IV.9. Montre les parties réelles et imaginaires calculées de la fonction diélectrique pour le
réseau hote Na>ZnP-O7 dopé au Fe allant de 0 eV a 25 eV, qui est liée a la réponse optique du composé
a toutes les énergies photoniques. 1l existe une différence significative entre la dispersion calculée de
réseau hoéte et dopée. Cette différence provient de la modification des structures de bandes
électroniques. Les pics dans les spectres sont attribués a diverses excitations électroniques des états
occupés de la bande de valence aux états inoccupés de la bande de conduction. Par rapport au réseau
hote Na>ZnP207, les pics dans les spectres du compose Na>ZnP20O7 dopé au Fe se déplacent vers la
région d'énergie inférieure de I'UV aux régions visibles et IR. La figure IV.9(b). montre la partie
absorbante e2(w) de la fonction diélectrique. 1l y a un petit pic d'absorption dans la région de basse
énergie a environ 2-3 eV, cela révele une voie nouvelle et distincte pour I'absorption des photons dont

I'énergie est inférieure a la largeur du gap du réseau hote Na>ZnP20s.
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Figure IV.9: La dispersion calculée des parties (a) réelle e1(w), et (b) imaginaire e2(w) de la fonction

diélectrique en fonction de I'énergie photonique du réseau hote Na2ZnP2O7 dopé au Fe en utilisant

GGA-PBE+U.

La valeur maximale de e2(w) semble étre a 2,38 et 1,6 eV pour les directions x et z respectivement,

alors que le pic le plus élevé pour le réseau hote est atteint a 3,2 et 4,5 eV pour les directions x et z
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respectivement. La variation des spectres de dispersion de la fonction diélectrique en fonction des
énergies est représentée sur la figure IV.9(a). Celle-ci montre des valeurs positives de dispersion dans
tous les domaines spectraux, alors que la courbe de dispersion du réseau héte présente des valeurs
négatives dans la région d'énergie 15-18 eV. Nous avons constaté que la magnitude des fonctions
diélectriques &, (0) du Na>ZnP>O7 dopé au Fe est égale a 1,6 et 1,5 eV pour les directions x et z
respectivement, ce qui est plus éleve par rapport au réseau hote Na,ZnP,O7 comme le montre la figure
IV.4(a). Les résultats des spectres d'absorption optique du réseau héte NaxZnP,0O7 dopé au Fe sont
illustrés dans la figure IV.10. Les spectres d'absorption sont évalués en considérant I'énergie dans la
gamme 0-25 eV. Ceci est interprété comme la gamme d'absorption est tres large, allant de I'infrarouge
a l'ultraviolet. Ces spectres sont présentés comme un effet des excitations des électrons de la bande de
valence a la bande de conduction [30] et en raison des effets de confinement quantique, qui sont
amplifiés par le dopage [31, 32]. L'effet de confinement quantique est également responsable de la
largeur d'absorption plus étroite et du déplacement des maxima d'absorption vers la région des
énergies inférieures par rapport au réseau hote Na2ZnP.Oy7, ces phénomenes pouvant étre attribués a

un déplacement red shift et a une réduction considérable de la bande interdite.
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Figure 1V.10: Le coefficient d'absorption optique calculée o) en fonction de I'énergie photonique
du réseau héte Na,ZnP,07 dopé au Fe en utilisant GGA-PBE+U.
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Le spectre de l'indice de réfraction calculé en fonction de I'énergie pour le réseau héte de Na;ZnP,07
dopé au Fe est présenté sur la figure TV.11. A I'énergie zéro, I'indice de réfraction n(0) du NaZnP,0y
dopé au Fe est de 0,5 et 0,4 pour les directions X et z, respectivement, ce qui est beaucoup plus faible
que l'indice de réfraction du réseau hdte Na2ZnP2O7 pur, cette diminution de l'indice de réfraction
statique confirme la diminution de la bande interdite. Ceci est d{l a une rehaussé scattering photons
par les defauts cristallins causés par les dopants Fe [33]. La valeur la plus faible de I'énergie

d'absorption correspond a la valeur la plus élevée de I'indice de réfraction.
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Figure IV.11: La dispersion calculée de l'indice de réfraction n(w) en fonction de I'énergie

photonique du réseau hote Na.ZnP.O7 dopé au Fe en utilisant GGA-PBE+U.

Dans la Figure IV.12., nous présentons la structure de bande électronique suggérée pour les transitions
optiques dans les réseaux hotes de Na2ZnP2O7 pur et de Na,ZnP»07 dopé au Fe. De nouveaux états
électroniques associés aux orbitales 3d du Fe apparaissent dans la bande interdite pour le Na2ZnP207
dopé au Fe avec une faible concentration de Fe (6,25 %). L'énergie de transition d-d est de 0,42 eV et
2,94 eV pour le spin up et le spin down, respectivement. Les orbitales 3d se divisent en une orbitale
eg doublement dégénérée (état inférieur) et une orbitale tog triplement dégénérée (état supérieur). Dans

I'état fondamental, tous les électrons 3d des atomes de Fe occupent I'état fondamental eq avec leurs
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moments de spin alignés pour former I'état spin-sextet ®A;. On peut voir que les états fondamentaux
T, et le premier état excité ®A; dans la configuration de spin bas de Na;ZnP.O7 dopé au Fe sont

considérablement plus élevés en énergie par rapport a la configuration de spin haut.

a) b) 3)
Na:ZnP:207 Fe-doped Na:ZnP207 Fe-doped Na:ZnP:07
CBM CBM CBM
L ®
L 5A1(5S)
Eg=357eV 52eV 2.94 eV
TiYG)

BA1(5S)
0.42 eV
€ I-tj[‘ﬂ-t(})

VBM VBM VBM

Figure IV.12: Les structures de bande suggérées pour les transitions optiques dans (a) I'ndte
Na2ZnP>07 pur, (b) Na2ZnP-O7 dopé au Fe dans la direction du spin up et (c) dans la direction du

spin down.

1.3 Na2ZnP207 dopée au Ti

111.3.1. Propriétés structurales et énergétiques

Une optimisation géométriqgue compléte a été réalisée pour la supercellule intrinséque
Naz2Zn16P320112 et la supercellule dopée NaxZno 9375 Tio.0625P207, comme illustré dans le tableau IV 6.
Sur la base du réseau héte calculé, une grande supercellule de 192 atomes (voir figure IV.1(c)) a été
optimisée pour étudier la présence d'ions dopants Ti dans le réseau héte NaZn;xTixP207, comme le
montre la figure TV.1(c). D'apres les constantes de réseau optimisées du compose dopé présentées
dans le tableau IV.6, on observe que le réseau héte Na>ZnP.O; dopé au Ti entraine une faible
augmentation de volume, attribuée au fait que les rayons ioniques du Zn sont proches de ceux du Ti.
De méme, peu de changement dans les parametres du réseau et aucune distorsion majeure significative

du réseau sont apparents apres le dopage au Ti du site Zn dans le réseau hote Na;ZnP,0».
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Composé a c \% Ef

Na2ZN0.9375 Tio.0625P207 7.78 10.45 632.52 -1.08

Tableau IV.6: Les constantes de réseau a et ¢ (en A), le volume V (en A3) et
L’énergie de formation E' (en eV/atom) du réseau Na2ZnP,O7 hote dopée au Ti,
Calculés a l'aide de GGA-PBE.

L'énergie de formation calculée de systeme dopée est présentée dans le tableau IV.6. L'énergie de
formation du réseau hdte NaxZnP.O7 dopé au Ti est négative. Cela signifie que la formation de
Na2ZnP207 dopé au Fe est réalisable.

111.3.2. Propriétés électroniques

Pour explorer davantage l'influence du Ti comme dopant sur les propriétés électroniques de
I'néte Na2ZnP»07, la structure de la bande électronique polarisée en spin du Na>ZnP>0O7 dopé au Ti a
été calculée, comme le montre la figure IV.13. Pour le spin up (voir figure IV.13(a)) et le spin down
(voir figure IV.13(b)) respectivement, le dopage au Ti déplace le niveau de Fermi du haut de la bande
de valence au bas de la bande de conduction. Ce déplacement du niveau de Fermi montre la nature du
dopage de type n du Ti dans Na.ZnP»07, d'apres la figure IV.13(a). En raison de l'introduction du Ti
comme dopant dans le Na2ZnP207, deux niveaux de défauts supplémentaires en relation avec les états
Ti 3d ont été introduits dans la bande interdite plus proche du CBM, I'état le plus bas étant situé a 1,48
eV et les états supérieurs étant environ 1,44 eV en dessous du CBM. La présence d'états défectueux
Ti 3d dans la bande interdite conduit a une transition de la bande d-d, et diminue I'énergie requise dans
les transitions électroniques en fournissant un pont pour les électrons photogénérés a énergie minimale,
les niveaux des états dopants seront alors étirés le bord d'absorption de I'néte Na,ZnP,O- vers la région
de la lumiere visible. Cela explique pourquoi le Na;ZnP.O7 dopé au Ti présente une meilleure activité
photocatalytique dans la lumiere visible. Contrairement a I'excitation vers la bande de conduction, les
niveaux de défaut induits par le dopage de lI'atome de Ti fournissent plus d'états énergétiques et une
énergie plus faible pour la transition du photon de I'état fondamental a I'état excité, ce qui entraine un
red shift de I'absorption optique. Alors gque la bande interdite de spin down du Na>ZnP,07 dopé au Ti
conserve la caractéristique principale de I'hdte Na2ZnP20- original. Comme il n'y a pas d'états
d'impureté dans la bande interdite.
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Figure I'V.13: La structure de bande électronique pour (a) le spin up et (b) le spin down de
Na2ZnP»07 dopé au Ti calculée via GGA-PBE+U. La ligne pointillée horizontale indique le niveau

de Fermi, qui est fixé au niveau zéro.

La principale contribution aux différentes orbitales des atomes dans la structure de bande
calculée pour le spin up et le spin down peut étre expliquée en considérant le TDOS et le PDOS
comme le montre la figure IV.14. Qui est organisé en trois sections principales, la région de la bande
de valence la plus basse allant de -13,5 eV a -5 eV est principalement due a la grande contribution des
états O-2p et Zn-3d et a une contribution mineure des états mixtes P-3p et Na-3p alors que la région
supérieure du maximum de la bande de valence (VBM) est dominée par les états O-2p, tandis que les
autres états apportent une petite contribution. La troisiéme region est la bande de conduction et
apparait de 0 a 4 eV, qui est principalement formeée en raison de I'hybridation entre les orbitales Zn-
3p, P-3p et Na-3p. Le reste des états de la bande de conduction contribue de maniére insignifiante aux

deux polarisations de spin.
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Figure IV.14: Les densités d'états totales (DOS) et partielles (PDOS) calculées (a) du réseau héte
Na>ZnP,0- dopé au Fe via GGA-PBE+U avec les contributions des atomes de (b) Ti, (c) O, (d) Zn,

(e) Naet (f) P.
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Pour étudier le moment magnétique local et total du réseau héte Na,ZnP.O- dopé au Ti, des
calculs DFT polarisés en spin avec la fonction GGA+U ont été utilisés, I'état fondamental de I'hote
Na2ZnP>07 est non magnétique, tandis que le profil de la structure de bande polarisée en spin de I'hdte
Na2ZnP207 dopé au Ti (voir les figures IV.13 et IV.14) montre un caractére ferromagnétique. D'apreés
le PDOS, nous pouvons voir que I'état électronique a un impact significatif sur les caractéristiques
magnétiques. Nous avons constaté que les états s du 1’atome Ti ont un faible effet, tandis que les états
3d du Ti contribuent de maniére significative au magnétisme. On observe en outre que les moments
magnétiques totales du réseau hote Na>ZnP,O7 dopé au Ti sont d'environ 2us, et que le moment
magnétique par atome unique de Ti est d'environ 1.354.s. Le moment magnétique le plus élevé dans
toutes les supercellules est lié a I'atome de Ti, qui représente environ 68 % des moments magnétiques
totales observés.

111.3.3. Propriétés optiques

Dans cette section, les propriétés optiques du réseau héte Na,ZnP,O- dopé au Ti ont été
étudiées en utilisant I'approche DFT+U. La symétrie tétragonale est utilisée pour le systéme dopée,
les composantes €, et &, de la fonction diélectrique dans les directions x et z, respectivement, sont

employées pour calculer le tenseur diélectrique.

Figure IV.15. Montre la variation des parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique en
fonction de I'énergie des photons pour la matrice hdte Na2ZnP20O7 dopée au Ti. 1l existe une différence
significative entre le comportement de la fonction diélectrique de I'ndte Na2ZnP2O- et dopé, cette
différence est fortement liée au changement des structures de bande électronique. Les pics présentés
dans les spectres sont attribués au comportement d'absorption de la structure de bande électronique de
la matrice hote dopée, qui est liée aux transitions optiques des états occupés de la bande de valence
aux états inoccupés de la bande de conduction. Par rapport a I'hdte Na>ZnP>O-, les spectres du
Na»2ZnP,0O7 dopé au Ti passent de I'UV aux régions visibles et IR a I'approche de la zone de basse
énergie. La figure TV.15(b). Montre la partie absorbante e2(w) de la fonction diélectrique, il y a un
petit pic d'absorption dans la région de basse énergie a environ 2-2,5 eV. Cela révele une voie nouvelle
et distincte pour l'absorption des photons dont I'énergie est inférieure a la largeur du gap du réseau
hdte Na,ZnP,0O7. La variation des spectres dispersifs de la fonction diélectrique en fonction des

énergies est représentée sur la figure IV.15(a). Nous avons trouvé que la valeur statique des fonctions
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diélectriques &, (0) du Na>ZnP>O7 dopé au Ti est égale a 1.7 et 1.6 eV pour les directions x et z

respectivement, ce qui est plus élevé comparé a la matrice hdte Na,ZnP207.
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Figure IV.15: La dispersion calculée des parties (a) réelle e1(w), et (b) imaginaire e2(w) de la
fonction diélectrique en fonction de I'énergie photonique du réseau hote Na,ZnP>O7 dopé au Ti en
utilisant GGA-PBE+U.
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Les résultats des spectres d'absorption optique de la matrice héte Na,ZnP,O7 dopée au Ti sont
représentes sur la figure IV.16. Les spectres d'absorption sont évalués en considérant I'énergie dans la
gamme 0-25 eV. Ceci est interprété comme la gamme d'absorption est tres large, allant de I'infrarouge
a l'ultraviolet. D'un point de vue général, le spectre d'absorption a une tendance similaire avec les
parties imaginaires de la fonction diélectrique 2(w). Il est montré que les spectres d'absorption apreés
le dopage se déplacent vers la région des basses énergies, ces phénomeénes peuvent étre attribués a un
déplacement red shift et a une réduction considérable de la bande interdite. Un nouveau pic large
apparaita 2.4 eV, ce pic est présenté comme un effet des excitations d'électrons de la bande de valence
a la bande de conduction [30] et di aux effets de confinement quantique, qui sont amplifiés par le

dopage [31, 32].
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Figure IV.16: Le coefficient d'absorption optique calculée o) en fonction de I'énergie photonique
du réseau héte Na,ZnP»>0O7 dopé au Ti en utilisant GGA-PBE+U.

Figure IV.17. Explique le spectre de I'indice de réfraction en fonction de I'énergie des photons pour la
matrice hote Na2ZnP,O7 dopée au Ti. A I'énergie zéro, l'indice de réfraction n(0) du Na,ZnP207 dopé
au Ti est de 1.28 et 1.26 pour les directions x et z respectivement, ce qui est un peu plus bas que

I'indice de réfraction du réseau hdte Na>ZnP»O-, cette diminution de I'indice de réfraction statique
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confirme la diminution de la bande interdite. Ceci est d0 a une rehaussé scattering photons par les

défauts cristallins causes par le dopant Ti [33].
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Figure IV.17: La dispersion calculée de l'indice de réfraction n(w) en fonction de I'énergie

photonique du réseau héte Na2ZnP20O- dopé au Ti en utilisant GGA-PBE+U.

La structure de bande électronique suggérée pour les transitions optiques dans la matrice hote de
Na2ZnP207 et de Na2ZnP.O7 dopé au Ti est présentée dans la figure IV.18. Deux niveaux d'énergie
sont formés entre la bande interdite associée aux orbitales 3d du Ti apparaissent dans la bande interdite
pour le Na,ZnP,O7 dopé au Ti avec une faible concentration de Ti (6,25%), en particulier, le Ti (3d%)
dans le site octaédrique ou tétraédrique, deux niveaux d'énergie seront formés dans la bande interdite,
2E associé a l'orbitale 3d,2 ou 3dxz y2, €t 2T2 qui contient un électron dans l'orbitale 3dxy, 3dyz, ou 3dz«
[34]. Ces niveaux d'énergie fournissent deux émissions possibles : une entre 2E et 2T, et l'autre entre
2T, et le niveau orbital le plus occupé du spinelle. Le gap d'énergie de transition d-d de 2E—2T> est de
0,44 eV pour le spin up genérerait un resultat tres faible, mais large émission. Quel que soit le site de

I'ion Ti, un électron situé a 2T I'état fondamental serait excité au-dela du niveau orbital inoccupé le
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plus bas pour avoir une émission appropriée. Comme cette transition est autorisée, une émission forte

et large est attendue [35].

Na2ZnP2:07 Ti-doped Na:ZnP2:07
CBM CBM
L | ]
I 1l.44 eV
T
Eg=5.7 eV E
VBM VBM

Figure IV.18 : Les structures de bande suggérées pour les transitions optiques dans I'hote

Na2ZnP207 pur et Na,ZnP207 dopé au Ti dans la direction du spin up.

1.5 Na>ZnP>07 dopée au Nd

111.4.1. Propriétés structurales et énergétiques

Une optimisation géométrique compléte a été réalisée pour la supercellule Naz2Zni6P320112 et
la supercellule dopée Na2Zno.9375Ndo.0s25P207, comme illustré dans le tableau TV.7. Sur la base du
réseau hote calculé, une grande super cellule de 192 atomes (voir figure IV.1(d)) a été optimisée pour
étudier la présence d'ions dopants Nd dans le réseau hdte Na2Zn1-xNdxP207, comme le montre la figure
IV.1(d). D'apreés les constantes de réseau optimisées du compose dopé presentées dans le tableau IV.7,
on observe que le réseau héte Na2ZnP,O7 dope au Nd entraine une augmentation significative de
volume, attribuée au fait que les ions Nd ont des rayons ioniques plus grands que les ions Zn. De
méme, peu de changement dans les parametres du réseau et aucune distorsion majeure significative

du réseau sont apparents apres le dopage au Nd du site Zn dans le réseau hdte Na,ZnP20y.
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Composé a c \% Ef

Na2ZNo.9375Ndo.0625P207 7.80 10.50 638.82 -2.17

Tableau IV.7: Les constantes de réseau a et ¢ (en A), le volume V (en A3) et
L’énergie de formation E' (en eV/atom) du réseau Na2ZnP,O7 hote dopée au Nd,
Calculés a l'aide de GGA-PBE.

L'énergie de formation calculée de systéeme dopée est présentée dans le tableau IV.7. L'énergie de
formation du réseau héte Na>ZnP2>0O7 dopé au Nd est négative. Cela signifie que la formation de
Na2ZnP207 dopé au Nd est réalisable.

111.4.2. Propriétés électroniques

La structure de bande calculée de Na2ZnP207 dopé au Nd est montrée dans la Figure IV.19 ce
qui montre une différence significative par rapport a celle de I'hdte Na2ZnP.Oy7 pur. Le comportement
non magnétique est vérifié a partir de la structure de bande polarisée en spin, qui montre que les
configurations de spin up et de spin down sont symétriques. La principale différence par rapport a
I'nbte est qu'apres le dopage, I'ion Nd entraine I'introduction d'états d'impureté occupés par Nd-4f a
deux plages d'énergie différentes dans la structure de bande. Les états d'impureté inférieurs
apparaissent a 0,35 eV sous le niveau de Fermi. Alors que les états d'impureté les plus élevés sont
situés au niveau de Fermi. De plus, le niveau de Fermi se déplace pour passer dans la bande de
conduction, ce qui fait que le systeme présente un comportement métallique de type n, par rapport le
caractere métallique dans ce composé, on ne peut pas considérer comme des matériaux destinés aux
applications optoélectroniques, par la suite de notre objectif designer pour notre travail, nous sommes

pas intéresse de ce composé.
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Figure IV.19: La structure de bande électronique de Na>,ZnP>O7 dopé au Nd calculée via GGA-

PBE+U. La ligne pointillée horizontale indique le niveau de Fermi, qui est fixé au niveau zéro.

1.5 Na>ZnP>0O7 dopée au Tm

111.5.1. Propriétés structurales et énergétiques

Une optimisation géométrique compléte a été réalisée pour la supercellule Naz2Zni6P320112 et
la supercellule dopée Na>Zno.9375TMo.0s25P207, comme illustré dans le tableau IV.8. Sur la base du
réseau hote calculé, une grande super cellule de 192 atomes a été optimisée pour étudier la présence
d'ions dopants Tm dans le réseau hote NaxZn1xTmxP.O7. D'apres les constantes de réseau optimisées
du compose dopé présentées dans le tableau IV.8, on observe que le réseau hote Na,ZnP>O- dopé au
Tm entraine une augmentation significative de volume, attribuée au fait que les ions Tm ont des rayons

ioniques plus grands que les ions Zn. De méme, peu de changement dans les parametres du réseau et
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aucune distorsion majeure significative du réseau sont apparents apres le dopage au Tm du site Zn

dans le réseau héte Na,ZnP,07.

Composé a c \% Ef

Na2ZNo.9375 TMo.0625P207 7.82 10.51 642.71 5.06

Tableau IV.8: Les constantes de réseau a et ¢ (en A), le volume V (en A3) et
L’énergie de formation E' (en eV/atom) du réseau Na2ZnP,O7 hote dopée au Tm,
Calculés a I'aide de GGA-PBE.

L'énergie de formation calculée de systéme dopée est présentée dans le tableau IV.8. L'énergie de
formation du réseau héte Na,ZnP»O; dopé au Tm est positive. Cela signifie que la formation de

Na2ZnP207 dopé au Tm est n’est pas réalisable en raison aux I’effet d’instabilité du compose.

I\V. Conclusion

Des calculs ab initio dans le cadre de I'approche DFT FP-LAPW et PAW avec les potentiels
GGA-PBE et GGA-PBE+U ont été appliqués pour étudier les propriétés structurales, énergétiques
élastiques, électroniques, magnétiques et optiques du I’héte Na2ZnP2Oy7 intrinseque et dopé aux Fe, Ti

et Nd. Les résultats montrent que :

Pour le systeme pur, les parametres de réseau optimisés sont en accord raisonnable avec les
données expérimentales précédentes. Nous avons constaté que le composé NaZnP20O7 est
énergétiquement et élastiquement stable. La structure de bande calculée montre que Na>ZnP>0O- est
un semiconducteur a large bande interdite avec une bande interdite directe de 5.7 eV. Les DOS total
et partiel présentés montrent que la bande de valence provient principalement des états Zn-d avec une
hybridation des états P, O et Na. La principale contribution a la bande de conduction provient des états
P-p avec hybridation des états p de Zn, O et Na. La fonction diélectrique et constantes optiques du
coefficient d'absorption, ont été prédites et analysées en détail.

Pour le systeme dopé, on observe que le réseau hote Na>ZnP,O- dopé aux Fe, Ti et Nd entraine
une faible augmentation de volume. Ceci est attribué a la proximité des rayons ioniques du Zn et du

Fe. De méme, les parametres du réseau ne montrent aucune distorsion majeure significative du réseau
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due au dopage sur le site Zn dans le réseau hote Na,ZnP.O7 par rapport au réseau pur. L'énergie de
formation de tous les systemes dopés est calculée. L'énergie de formation du réseau hote dopée est
négative, cela signifie que la formation de ces structures est possible a partir de ses constituants
élémentaires et nous avons constaté qu'elle est thermodynamiquement favorable. Le calcul des
propriétés électroniques et optiques dans les composés dopeés par Fe et Ti ou les états 3d sont insérés
entre la bande de valence et la bande de conduction est amélioré en utilisant 1I’approximation GGA+U.
Cette étude computationnelle peut fournir un guide supplémentaire pour la conception et la
caractérisation de dispositifs optoélectroniques a haute performance.
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Ce travail de recherche, de caractére expérimental/théorique, porte sur l'application du
Na2ZnP»07 dans le domaine de la photoluminescence, sous la forme d'un matériau luminophore. Dans
ce contexte, nous avons utilisé les ions de métaux de transition et terres rares pour le dopage, qui
peuvent intégrer des niveaux énergétiques dans la bande interdite pour améliorer les propriétés du
Na2ZnP,07. Le travail est divisé en deux parties : la premiére partie est dédiée a 1’étude expérimentale
dans laquelle on s’est intéressé a 1’élaborations, I’identification, par diverses techniques de composé
Na>ZnP,0- diphosphate pure. La seconde partie est consacrée a 1’étude théorique par la méthode DFT
dans laquelle on a calculé les propriétés structurales, énergétiques, électroniques, magnétiques et

optiques pour le composés synthétisés, pur et dopée aux Fe, Ti, Tm et Nd atomes.

Dans le premier volet de la partie expérimentale nous nous sommes intéressés a 1’¢laboration
et la caractérisation. Les monocristaux de diphosphate sont synthétisés par la méthode de traitement
thermique et identifiées par les techniques : DRX, IR et Raman. La résolution de structure de

Na2ZnP207 pur est réalisée sur monocristal pour effectuer une description détaillée de ce produit.

Le travail théorique a été initié par une étude ab initio préliminaire pour le composé Na>ZnP207
pur, nous avons d'abord étudié les propriétés structurales, €lastiques et la stabilité énergétique pour
assure la fiabilité de nbtres parameétre initial en utilisant 1’approximations GGA pour le terme
d’échange et de corrélation. Ceci a permis de valider les parametres de maille choisis et de confirmer
la bonne description du systéme non dopés. Nous avons déterminé le paramétre du réseau et les
résultats obtenus s’accordent bien avec ceux déterminés expérimentalement, ainsi, d'apres les calculs
énergétiques et les propriétés élastiques, la formation du composé Na2ZnP20O7 pur est énergétiquement
favorable et élastiquement stable. Ensuite, nous avons étudié les propriétés électroniques et optiques
de composé Na>ZnP>O- pur en utilisant I’approximations GGA et GGA+U afin de d’approfondir notre
compréhension de notre composé, ol nous avons constaté que I'approche GGA+U donne des résultats
cohérents avec I'expérience et elle est donc la méthode la plus appropriée pour la suite de notre travail,
ceci est une limitation bien connue de la (DFT) qui n’est strictement parlant correcte que pour les

propriétés de 1’état fondamental.
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Pour étudier le comportement de composé Na.ZnP»0O- diphosphate vis-a-vis des dopants de
terre rares et métaux de transition, nous avons utilisés la technique des super cellules dans le cadre de
GGA+U pour analyser les propriétés électroniques, magnétiques et optiques. Pour modéliser les
systemes dopés, nous avons considéré une super cellule 2x2x1 de la cellule primitive Na,ZnP,07
avec 192 atomes (Na = P = 32 atomes, Zn= 16 atomes et O = 112 atomes, la quantité de dopage est
de 6,25 % pour tous les systémes). Dans cette étude, un atome d’A (A : Fe, Ti et Nd atome) a été
utilisé pour remplacer un atome de Zn dans la super cellule Na;ZnP,0O7. Pour le remplacement de
l'atome de Zn par un atome d’A, il existe 16 configurations différentes possibles, et une optimisation
de la structure cristalline a été réalisée pour chaque configuration, la structure ayant I'énergie de
formation la plus faible étant déterminée comme la meilleure position de dopage parmi toutes les

configurations possibles.

L’étude de la substitution de NaxZni.xFexP207, Na2Zn1xTixP207 et Na,Zn1.xNdxP.O7 montre
que les atomes de Fer, Titane et Néodyme peut étre substitués en I’hote Na2ZnP2O7 en remplacant le
Zinc, sachant que les énergies de formation sont négatives, ce qui indique une stabilité énergétique
favorable. Les parametres de réseau sont remarquablement entraine une faible augmentation de
volume par le dopage Fe et Ti qui peut étre due au fait que les rayons ioniques du Zn sont proches de
ceux du Fe et Ti. Cependant, comme les ions Nd ont des rayons ioniques plus grands que ceux des
ions Zn, le volume du réseau héte Na,ZnP»>0O7 augmente, ce qui entraine un faible changement des
parameétres du réseau et aucune distorsion majeure significative du réseau n'est apparente apres le
dopage Cette étude nous a montré également que le 1’hote NaZnP>O7 dopé par les atomes de Fer,
Titane, peuvent intégrer des niveaux énergétiques dans la bande interdite et une conductivité de type
n due au déplacement du niveau de Fermi vers la bande de conduction. Ces niveaux énergétiques de
défauts induits par les dopants dans la bande interdite, emprisonnant les électrons et les trous et
provoquant par la suite une recombinaison radiative. Ces derniers sont en effet caractérisés par de
nombreuses transitions optiques permettant d’obtenir une émission s’étendant de 1’infrarouge a

I’ultraviolet, suivant l'application prévue.

Notre travail reste trés modeste en comparaison avec ce qui peut réellement étre accompli
expérimentalement mais il a le mérite de pouvoir étre un point de départ pour d'autres études plus

compliqués. Les résultats obtenus nous encouragent a poursuivre cette voie. A l'issue de cette étude,
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plusieurs perspectives peuvent étre dégagées. Une perspective intéressante sera d’aborder 1’étude
expérimentale des composes diphosphates dopés par le Fer et Titane. Utiliser d’autres approximations
comme les fonctionnelles hybrides et GW-BSE afin d’améliorer certains de nos résultats tel que la
valeur de gap. Prédire 1’évolution des propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques en
fonction de la pression et la température de cette famille et d’autres matériaux qui apparaissent tres

intéressants a 1’étudier.
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Abstract

This research work, of experimental/theoretical character, deals with the application of
Na2ZnP20y7 in the field of photoluminescence, in the aspect of a phosphor material. In this context,
we used transition metal and rare earth ions for doping, which can integrate energy levels in the band
gap to improve the properties of Na,ZnP»Oy7. Our theses is partitioned into two section: the first part
is focused to the experimental study in which we were interested in the elaboration, identification, by
various techniques of pure Na2ZnP>O- diphosphate compound. The second part is dedicated to the
theoretical study by the DFT method in which the structural, energetic, electronic, magnetic and
optical properties for the synthesized compounds, pure and doped with Fe, Ti, Tm and Nd atoms,

were investigated.

Key words: Diphosphate; Doping; GGA+U; Energy defect level; optoelectronic properties.

Résumé

Ce travail de recherche, de caractére expérimental/théorique, porte sur I'application du
Na2ZnP,07 dans le domaine de la photoluminescence, sous la forme d'un matériau luminophore. Dans
ce contexte, nous avons utilisé les ions de métaux de transition et terres rares pour le dopage, qui
peuvent intégrer des niveaux énergétiques dans la bande interdite pour améliorer les propriétés du
Na2ZnP207. Le travail est divisé en deux parties : la premiére partic est dédiée a 1’étude
expérimentale dans laquelle on s’est intéress¢ a 1’¢laborations, I’identification, par diverses
techniques de composé Na2ZnP.O7 diphosphate pure. La seconde partie est consacrée a 1’étude
théorique par la méthode DFT dans laquelle on a calculé les propriétés structurales, énergétiques,
électroniques, magnétiques et optiques pour le composes synthétisés, pur et dopée aux Fe, Ti, Tm et

Nd atomes.
Mots clés: Diphosphate; Dopage; GGA+U; Niveau de défaut d'énergie; Propriétés optoélectronique.
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