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Introduction

Cette these s'inscrit dans le cadre général de Pétude, a échelle microscopique, des processus de diffusion
de l'ion oxygeéne dans les oxydes conducteurs ioniques. La définition de cette thématique a été élaborée en vue
d’apporter les éléments d’information nécessaires a la compréhension — d’un point de vue fondamental - de la
différence de conduction ionique observée entre des oxydes appartenant a une méme famille structurale ou a des

catégories structurales distinctes.

La connaissance des caractéristiques de transport atomique dans les oxydes conducteurs ioniques revét
un caractére primordial du point de vue de leur application dans de nombreuses membranes céramiques, en
particulier dans les piles a combustible tout solide, également appelées — selon I'acronyme anglais — piles SOFC
(Solid Oxide Fuel Cell). Un accroissement de conductivité ionique des matériaux d'électrolyte et d’électrode
est en effet indispensable vis-a-vis de labaissement de la température de fonctionnement de ces dispositifs, qui
est actuellement recherché pour des raisons de cott et de durabilité, et pour en faire les générateurs électriques
performants du XXI° siecle. La température d’opération d’une pile SOFC est directement reliée aux propriétés
de conduction ionique de l'électrolyte et le choix initial de la zircone stabilisée a lyttrium (YSZ), conducteur
ionique moyen, impose une température sélevant a environ 1000°C dans un dispositif standard. Son
abaissement jusqu’a une valeur de Tordre de 700°C permettrait de réaliser des dispositifs moyennes
températures (Intermediate-Temperature SOFC) a la fois performants et viables d’un point de vue
économique. Dans cet objectif, la diminution de épaisseur de Délectrolyte est réalisable jusqu’a 10 pm,
permettant un fonctionnement de la pile a 850°C. Une diminution plus importante de cette épaisseur n’est pds
envisageable dans la mesure o elle conduirait a une perméabilité aux gaz. Par conséquent, la principale voie
damélioration du dispositif SOFC sur le plan de Délectrolyte solide repose sur lutilisation de matériaux
susceptibles de présenter de meilleures potentialités de conductivité ionique comparativement a YSZ, tels que la
cérine dopée (Ce1«DyO1.5) ou 'oxyde de bismuth (5Bi,O3). D’autre part, un autre aspect de 'amélioration des
piles SOFC concerne le remplacement du conducteur électronique pur (eg. LaxSryMnQs.s) initialement
envisagé en tant que matériau de cathode par un conducteur mixte (ie. conducteur a la fois électronique et
ionique). Cette disposition permettrait de s'affranchir des zones de points triples pénalisantes d’un point de vue
cinétique. Dans ce domaine, les oxydes de structure type KNiFy semblent constituer des matériaux tres

prometteurs susceptibles d'intégrer la technologic SOFC. L'oxyde LaNiOy4. 5 notamment, présente des



propriétés relativement attrayantes, tant sur le plan de la conductivité ionique que sur celui de ses

caractéristiques électrocatalytiques.

La considération de ces aspects technologiques a permis de souligner importance des effets de
conduction ionique du point de vue du développement de piles SOFC. Bien que des matériaux présentant de
meilleures potentialités soient d'ores et déja identifiés, la recherche d’oxydes meilleurs conducteurs ioniques
tend a se poursuivre dans la mesure ou certains de ces composés présentent quelques déficiences qui sont
susceptibles de compromettre leur utilisation dans une pile SOFC. En particulier, la cérine et loxyde de
bismuth sont caractérisés par des propriétés de conduction électrique qui sont a priori rédhibitoires — ou tout
au moins pénalisantes — en vue d'une application en tant qu'électrolyte solide au sein d'une pile SOFC. En

outre, oxyde de bismuth présente une instabilité chimique trop grande vis-a-vis des combustibles de I'anode.

La définition de criteres de sélection permettrait d'avoir une vision prospective de la synthese de
nouveaux matériaux, meilleurs conducteurs ioniques. Sur ce plan, des régles empiriques peuvent étre établies
sur la base de Pévaluation du coefficient de diffusion de l'oxygéne ou des mesures de résistivité. Cependant, la
conductivité ionique est régie par des problemes de défauts, ponctuels ou associés, voire étendus, souvent
difficiles a caractériser finement sur le plan structural dans la mesure o ils perturbent la périodicité du réseau
sur plusieurs distances atomiques. Une connaissance microscopique détaillée de ces solides chargés de défauts
peut en revanche étre obtenue par leur modélisation. Des deux approches théoriques donnant accés a une
information a léchelle microscopique, celle correspondant a des calculs atomistiques, basés sur les concepts de
liaison ionique, ont été largement appliquées aux oxydes conducteurs ioniques. La seconde catégorie
d’approches envisageable correspond a un traitement quantique ab initio des matériaux. Dans ce domaine, la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a fait Tobjet de travaux principalement consacrés a l'étude du
phénomeéne de transport de Tion Li" dans les composés conducteurs utilisés dans les nouvelles batteries
performantes de type “Li-ion”ou dans des corps simples (Ag, Cu, Pt, W, ...). A notre conndissance, seules deux
études concernant la zircone stabilisée a lyttrium ont été publiées a ce jour sans exploiter, en outre, toutes les

potentialités de la méthode.

Ce travail de thése constitue ainsi l'une des premieres études du phénoméne de transport atomique dans
les oxydes conducteurs ioniques sur la base d’une telle approche. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité —

utilisée de fagon conjointe avec une analyse topologique de la densité électronique — permet de déterminer les



chemins de diffusion préférentiels et d’analyser les propriétés intrinséques des matériaux (liaison chimique,
effets de contrainte stérique (locale et a I'échelle de la maille du réseau), polarisabilité des espéces
atomiques, transferts de charges, relaxation autour des défauts ponctuels ...) susceptibles de régir
les processus de transport atomique. Cette procédure a été appliquée a létude d’oxydes de structure fluorine

(cérine et thorine) non-stoechiométriques et dopés ainsi qu’au matériau La;NiOy. s

La rédaction de cette these sarticule autour de cing chapitres. Le premier chapitre fournit une
introduction aux aspects généraux du transport atomique dans les solides. Il présente les principes de base du
phénomene de diffusion (composantes de la diffusion, mécanismes élémentaires de transport atomique) ainsi
que les modeles théoriques et les méthodes d’étude relatives a ce processus. Ce chapitre permet ainsi d’apporter
les éléments nécessaires a la compréhension du sujet et situe le travail mené parmi lensemble des investigations
possibles. Le deuxiéme chapitre est destiné a dresser un état des connaissances du phénomene de conduction
ionique dans les oxydes considérés au cours de cette étude. 11 permet de déterminer les aspects relatifs a la
structure ou aux mécanismes de diffusion qui devront étre abordés. Le chapitre 3 correspond d une présentation
conjointe des fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité et des approches d’analyse topologique,
permettant de situer le cadre théorique utilisé au cours de cette these. Le chapitre 4 présente les résultats
obtenus par utilisation conjointe de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité et de Panalyse topologique
pour létude de la diffusion dans des oxydes conducteurs ioniques (électrolytes solides modéles - cérine et
thorine - et conducteur mixte La;NiOs.5). Le chapitre 5 rassemble les résultats préliminaires d’une étude par
RMN de 70, qui constitue un moyen d’investigation expérimental permettant d’accéder a une information
microscopique sur la diffusion dans les oxydes. La RMN de '’ a été appliquée, dans le cadre de cette these, a

Pétude de la cérine dopée.
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Le transport atomique dans les solides

Le chapitre 1 constitue une introduction aux aspects généraux du phénoméne de
diffusion dans les solides. Il présente les principes de base de cet effet qui correspondent aux
différentes catégories de composantes de la diffusion et aux processus élémentaires de
transport, reliés a la nature des défauts présents dans le matériau. D’autre part, les modéles
théoriques permettant 'étude de la diffusion aux échelles macroscopique et microscopique sont
abordés. La présentation des différentes méthodes — expérimentales et théoriques — qui offrent
la possibilité de donner acces aux caractéristiques de diffusion des matériaux permettra de
distinguer les techniques apportant une évaluation de ce phénomene a 'échelle macroscopique
de celles qui fournissent une caractérisation de cet effet a léchelle microscopique. Ces lois et
procédés d’analyse s’appliquent en particulier au cas des solides superconducteurs ioniques,
plus couramment appelés conducteurs ioniques, qui présentent une diffusion anormalement
élevée comparativement aux propriétés de transport caractérisant la grande majorité des
solides. De tels solides permettent, en effet, d’atteindre des conductivités ioniques proches de
celle des électrolytes liquides (o au moins égale a 10" 2 "em™ a la température de
fonctionnement).



Le transport atomique dans les solides

I - Principes de base du phénomene de diffusion dans les
solides

I.1 - Les différentes composantes de la diffusion

Le transport atomique dans les solides ou diffusion nécessite 1’existence concomitante
d’un caractere ionique suffisamment important du matériau (présence d’ions chargés - dans
les solides dits « ioniques » leur teneur atteint une valeur d’environ 10* cm™) et de sites
accessibles pour permettre le mouvement des ions. Il est en effet admis que les atomes
diffusent dans les solides quasi exclusivement en raison de I’existence d’imperfections de
réseau, i.e. grace aux écarts a la structure de réseau stoechiométrique idéal comme cela a été
montré notamment par diverses méthodes de diffraction (électronique, neutronique, ...) ou
d’imagerie (MEB, MET, ...). Pour le cas général des matériaux polycristallins, ces
imperfections ou défauts peuvent étre de plusieurs types : des joints de grains, et autres
interfaces internes, qui correspondent a des défauts a deux dimensions [1], des dislocations,
qui constituent des défauts linéaires [2], et des défauts ponctuels, i.e. des lacunes et des
atomes interstitiels [3,4].

Dans les matériaux polycristallins, une premiere composante de diffusion correspond
au déplacement des atomes en direction des sites du réseau vacants résultant de I’existence de
défauts ponctuels. Ce type de diffusion porte le nom de diffusion de réseau (diffusion "de
bulk”). Au-dela de cette premicre contribution, les atomes diffusent également a des vitesses
¢levées le long des lignes de dislocations [5] et des interfaces de joints de grains [6].

Le coefficient de diffusion dans les matériaux polycristallins peut étre Ecrit
selon 1’expression :

D = (1 - fq — fjag).Dy + £3.Dq + fjag.Djag (1)

dans laquelle D;, Dy, et Djqo représentent respectivement les composantes de diffusivité le
long du réseau, le long des dislocations et le long des joints de grains, et pour laquelle : D, <
Dq < Djqg. Les termes fj et fig, correspondent aux facteurs d’occupation des sites respectifs.

Le désordre important caractérisant la structure au niveau des joints de grains diminue
fortement 1’énergie d’activation pour la diffusion. Dans ces domaines, les vitesses de
diffusion sont de ce fait beaucoup plus élevées — de plusieurs ordres de grandeur —
comparativement a celles existant dans les zones de cristallites, structurées de fagon
homogene, i.e. Djgg ~ 10° D,. Néanmoins, dans certains cas, les zones de joints de grains
peuvent également s’avérer bloquantes pour le phénomene de conduction ionique, notamment
lorsque ces domaines sont caractérisés par la présence de précipités amorphes.

Ainsi, dans les matériaux polycristallins, le mécanisme de diffusion est relativement
complexe puisque le transport de matiere n’est pas limité au déplacement des défauts
ponctuels mais se produit également le long des joints de grains, des surfaces internes, des
dislocations .... La contribution des formes individuelles de transport atomique a la diffusion
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totale dans les matériaux polycristallins dépend également de la température du systéme. A
une température suffisamment élevée, au dessus de la température de Tamman, la diffusion de
réseau est prédominante.

A T’inverse, les monocristaux sont quasiment dépourvus de défauts non ponctuels et
constituent par conséquent la mise en forme la plus appropriée si I’on souhaite étudier
exclusivement la contribution intragranulaire (i.e. la diffusion au sein des cristallites ou
diffusion "de bulk”). La connaissance de cette diffusion est essentielle du point de vue de la
confrontation des matériaux sur le plan de leurs propriétés de conductivité ionique dans la
mesure ou elle représente la seule contribution relevant des propriétés intrinseques du solide
(nature chimique des atomes et caractéristiques d’empilement du réseau). La diffusion de
réseau peut se produire a partir de mécanismes treés divers, faisant intervenir différentes
catégories de défauts ponctuels. Les mécanismes élémentaires de diffusion sont décrits ci-
apres (partie 1.2).

Les autres contributions (diffusion due aux joints de grains ou aux dislocations) sont
essentiellement liées a la microstructure du matériau et ne reflétent pas ses caractéristiques
chimique et cristalline. En raison d’une connaissance insuffisante de la structure des joints de
grains, seul un modele semi-empirique peut étre utilisé pour modéliser la composante de
diffusion intergranulaire tandis que la diffusion de réseau a une base théorique robuste qui est
la conséquence directe du progres considérable réalisé dans les études thermodynamiques des
défauts ponctuels dans les cristaux. Ainsi, la recherche de 1’origine des fortes différences de
transport atomique existant entre plusieurs composés appartenant a une méme catégorie de
matériaux (e.g. les oxydes conducteurs ioniques) devrait a priori étre menée en utilisant des
échantillons monocristallins. Toutefois, étant donnée la difficulté d’obtention des
monocristaux vis-a-vis de la synthese des poudres, et au vu de 'utilisation des composé€s sous
la forme de céramiques dans les processus technologiques, les études les plus fréquentes du
phénomene de conduction ionique dans les oxydes concernent a I’heure actuelle — dans leur
majeure partie — des échantillons polycristallins.

1.2 - Les mécanismes élémentaires de la diffusion

Il a été déja mentionné que la mobilité des atomes dans les solides est rendue possible
par le caractere imparfait de la structure cristalline. Etant donné que différentes catégories de
défauts ponctuels peuvent se produire dans une structure selon la catégorie de cristal et les
conditions externes, de nombreux mécanismes de diffusion peuvent étre répertoriés. Dans
certains cas rares, le processus de diffusion peut se produire sans la participation de défauts.

Les différents types de mécanismes de transport atomique sont les suivants :

[.2.1 — Le mécanisme d’échange direct

[.2.2 — Le mécanisme d’échange cyclique
1.2.3 — Le mécanisme lacunaire

1.2.4 — Le mécanisme de relaxation

[.2.5 — Le mécanisme interstitiel direct

1.2.6 — Le mécanisme interstitiel indirect
1.2.7 — Le mécanisme interstitiel "dumbbell”
[.2.8 — Le mécanisme de type "crowdion”
1.2.9 — Le mécanisme de diffusion ascendante
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La Figure 1 fournit un schéma global rassemblant les principaux types de mécanismes
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Figure 1 : Principaux mécanismes élémentaires de diffusion
(1) : échange direct ; (2) : échange cyclique ; (3) : lacunaire ; (4) : interstitiel direct ;
(5 aetb) : interstitiel indirect ; (6) : « crowdion ».

1.2.1 - Le mécanisme d’échange direct

Le mécanisme d’échange direct correspond a une permutation des positions du réseau
impliquant deux atomes situés a proximité 1’un de I’autre (Figure 1 (1)). Ce processus de
diffusion se produisant par mécanisme de double échange ne requiert pas la présence de
défauts ponctuels dans le cristal. Néanmoins, il a ét¢ démontré qu’un tel processus est tres
improbable dans les cristaux caractérisés par des atomes empilés de fagon trés compacte,
puisque, dans ce cas, le double échange requiert une déformation considérable du réseau qui
engendrerait des forces de répulsion tres fortes et, dés lors, une énergie d’activation
relativement élevée (e.g. apport énergétique évalué a une dizaine d’eV pour ce processus de
diffusion dans le cuivre). Ce mécanisme est par conséquent inexistant dans les composés
binaires iono-covalents. Il peut, en revanche, étre observé dans les composés ternaires ou plus
complexes lorsque le saut s’effectue entre des sites de méme charge ou de charges peu
différentes. Un exemple bien connu est celui de certains composés de structure type spinelle,
dans lesquels des cations différents peuvent s’échanger entre les sites tétraédriques et
octaédriques.
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1.2.2 - Le mécanisme d’échange cyclique

Zener [7] a démontré que le mécanisme d’échange direct peut se produire beaucoup plus
facilement lorsque 1’échange entre les positions dans le cristal implique non plus deux mais
trois, quatre ou méme cinq atomes. Cette catégorie de mécanisme est appelée mécanisme
d’échange cyclique (« ring mechanism ») (Figure 1 (2)). Il s’agit d’un mouvement coordonné
de plusieurs atomes mettant a profit les forces de répulsion : chaque atome semble « pousser »
son voisin, suivant une sorte de permutation circulaire. Toutefois, malgré le fait que I’énergie
d’activation du mécanisme cyclique soit bien plus faible que celle du processus de double
échange, ce transport atomique demeure relativement peu fréquent, étant donné que les
solides réels comportent toujours un certain nombre de défauts ponctuels (lacunes, atomes
interstitiels) grace auxquels le mouvement des atomes dans le réseau est favorisé d’un point
de vue énergétique.

[.2.3 - Le mécanisme lacunaire

Le mécanisme de diffusion le plus simple et le plus fréquemment rencontré dans les
matériaux correspond au mécanisme lacunaire (Figure 1 (3)). Les défauts du type lacune
correspondent notamment aux défauts prédominants sur une large gamme de température et
de pression dans diverses structures de corps simples ou composés (oxydes, sulfures,
spinelles). A titre d’exemple, I’ordre de grandeur de 1’énergie d’activation pour ce processus
de diffusion dans le cuivre est de 1eV, bien inférieur a celui caractérisant un mécanisme
d’échange direct. Le mécanisme lacunaire est également trés courant dans les halogénures
métalliques (MX). I implique I’intervention de sauts successifs d’atomes a partir des sites du
réseau jusqu’aux lacunes voisines. Ainsi, la condition nécessaire pour la modification de la
position d’un atome dans le réseau selon ce processus correspond a 1’apparition d’une lacune
au voisinage de I’atome. De fagon évidente, la direction de diffusion de la lacune est opposée
a celle de I’atome et par conséquent le mécanisme de diffusion par lacune peut étre regardé
soit comme un mouvement des atomes soit comme un déplacement équivalent des lacunes.
Néanmoins, il a été démontré que le coefficient de diffusion des lacunes n’est pas identique a
celui des atomes dans la mesure ou les lacunes ne représentent qu’une faible proportion de
I’ensemble des atomes du réseau.

[.2.4 - Le mécanisme de relaxation

Le mécanisme de relaxation constitue une variante du mécanisme lacunaire (Figure 2).
Cette catégorie de diffusion se produit lorsque les atomes environnant la lacune sont déplacés
vers celle-ci lors du processus. La perturbation de la structure normale du réseau cristallin
provoquée par ce déplacement s’étend alors sur une distance égale a plusieurs constantes de
réseau. Cette situation est schématisée sur la Figure 2. La perturbation de la structure peut étre
comparée a une fusion localisée du cristal autour de la lacune. Dans cette région, les atomes
peuvent diffuser comme ils le font en phase liquide en conséquence des mouvements
thermiques aléatoires.
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Figure 2 : Mécanisme de relaxation.

[.2.5 - Le mécanisme interstitiel direct

Lorsque les atomes ou les ions interstitiels constituent les défauts prédominants, deux
mécanismes de diffusion de réseau peuvent étre distingués. L’un d’entre eux, appelé
mécanisme interstitiel direct ou plus couramment, mécanisme interstitiel, correspond a des
sauts successifs d’un atome a partir d’une position interstitielle jusqu’a une autre position
interstitielle vacante (Figure 1 (5a) et (5b)). Le processus de diffusion se produisant selon ce
mécanisme requiert une déformation considérable du réseau cristallin au moment ou 1’atome
effectue le saut. Cette situation n’est de ce fait possible que lorsque le cristal est constitué
d’éléments faiblement empilés ou lorsque le diametre des atomes interstitiels est beaucoup
plus faible que celui des atomes du réseau, i.e. lorsque des impuretés sont présentes. Ce type
de mécanisme se produit dans le cas des solutions solides interstitielles de I’hydrogeéne ou du
carbone dans les métaux [8]. En revanche, ce n’est pas le cas de I’autodiffusion dans les
métaux compacts dans la mesure ou la probabilité¢ de présence d’auto-interstitiels y est
négligeable (sauf sous irradiation).

[.2.6 - Le mécanisme interstitiel indirect

Lorsque les diamétres des atomes interstitiels sont comparables a ceux des atomes
constituant le réseau ou un des sous-réseaux, la diffusion se produit généralement selon une
seconde catégoriec de mécanisme interstitiel, appelée mécanisme interstitiel indirect
(« interstitialcy mechanism »). Il existe deux variantes : les mécanismes colinéaires (Figure
3) et non-colinéaires (Figure 4). Pour ces deux processus élémentaires, la diffusion
correspond au déplacement d’un atome du réseau vers une position interstitielle, initié par son
voisin interstitiel. Aprés plusieurs sauts, I’atome en déplacement finit par occuper le site du
réseau. Le processus peut se dérouler de deux facons. Les atomes déplacés et en déplacement
peuvent évoluer le long d’une ligne droite comme cela est illustré schématiquement sur la
Figure 3. Ce mécanisme est appelé mécanisme interstitiel colinéaire.
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Figure 3 : Mécanisme interstitiel indirect - variante colinéaire.

Lorsque 1’atome déplacé se dirige vers une position interstitielle en réalisant un angle
avec la direction du mouvement de I’atome en déplacement, le mécanisme est appelé
mécanisme interstitiel non colinéaire (Figure 4).

}
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Figure 4 : Mécanisme interstitiel indirect - variante non-colinéaire.

Ces mécanismes supposent la présence d’auto-interstitiels, soit en cours d’irradiation,
soit a I’équilibre thermique dans certaines structures, par exemple dans le silicium ou dans les
halogénures d’argent. Dans ces sels, le cation Ag’, grice a son petit diamétre, est trés mobile
et se déplace par transport interstitiel indirect. Dans le silicium (structure diamant trés
« ouverte »), le mécanisme interstitiel indirect entre en compétition avec le mécanisme
lacunaire. Il est important de noter que dans le cas d’un mécanisme interstitiel indirect, la
distance entre la position finale et la position initiale du défaut est plus grande que celle
traversée par un atome durant I’acte de diffusion élémentaire. Cette caractéristique exerce une
influence considérable sur 1’effet de corrélation des déplacements atomiques qui sera discuté
dans la partie I'V.
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[.2.7 - Le mécanisme interstitiel "dumbbell”

Dans certains cas, le déplacement peut se produire selon une troisiéme variante de
mécanisme interstitiel, connue sous le nom de mécanisme interstitiel "dumbbell” [9] (Figure
5). La configuration la plus stable des atomes dans le réseau cristallin correspond dans ce cas
au systéme pour lequel la présence d’un atome interstitiel produit un déplacement de son
voisin le plus proche dans la direction de la position interstitielle la plus proche. Cela conduit
a la formation d’un systeme de deux atomes interstitiels situés de fagon symétrique vis-a-vis
du site du réseau, comme cela est représenté schématiquement sur la Figure 5.

I" I .
Yy

Figure 5 : Mécanisme « dumbbell » (premier stade).

Dans cette configuration, les distances entre ces deux atomes interstitiels et le site du
réseau vide qu’ils environnent sont considérablement plus faibles que dans le cas d’un atome
interstitiel "normal”. En d’autres termes, un atome interstitiel dans la position "dumbbell” est
situé de facon asymétrique par rapport a I’atome déplacé a partir du site du réseau jusqu’a une
position "dumbbell” similaire.

[.2.8 - Le mécanisme de type "crowdion”

Une autre possibilité de mouvement des atomes dans les réseaux cristallins des solides
est due au mécanisme "“crowdion” (“crowding mechanism”) [9]. Ce processus est li¢ a la
présence de défauts interstitiels spécifiques dans les cristaux. A D'inverse des défauts
interstitiels typiques, la configuration "crowding” correspond a la présence d’un atome
supplémentaire situé dans le plan du réseau, mais ne correspondant pas a une position
interstitielle (Figure 6). La présence de cet atome supplémentaire engendre le déplacement de
I’ensemble des atomes disposés sur une méme rangée d’atomes situés a une distance
d’environ dix constantes de réseau de 1’atome additionnel. Ce phénomeéne conduit a la
formation d’un systéme de plusieurs atomes situés dans des positions de non-équilibre qui
peuvent se déplacer dans le réseau cristallin dans les deux directions le long de la rangée
atomique. Il est trés probable que durant le processus de recuit des métaux ce type de
diffusion soit responsable de 1’élimination de I’exceés d’atomes interstitiels qui se sont formés
par suite — par exemple — d’une forte énergie d’irradiation.
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Figure 6 : Mécanisme de type « crowdion ».

[.2.9 - Le mécanisme de diffusion ascendante

Une catégorie spécifique de diffusion peut se produire dans les alliages métalliques
sous l’influence de gradients de contraintes. Ce modele de diffusion, proposé par
Konobeevski [10], est appelé¢ mécanisme de diffusion ascendante ("ascending diffusion”).
La Figure 7 représente ce modele de transport atomique dans lequel le cristal est étiré dans la
partie supérieure et comprimé dans la partie inférieure. Etant donné que les composantes des
solutions solides ont des rayons atomiques différents, les éléments les plus grands ont
tendance a se déplacer dans la direction des couches étirées du bloc, tandis que les atomes
caractérisés par un rayon atomique faible diffusent dans la direction opposée. En
conséquence, un gradient de concentration, opposé au gradient de contrainte, apparait dans la
solution solide, dans laquelle les composants de 1’alliage ¢taient distribués de fagon uniforme
avant la déformation. Sous I’effet de ce gradient de concentration, les atomes peuvent se
déplacer selon différents processus élémentaires de diffusion. Cependant, les mécanismes de
diffusion privilégiés restent généralement des mécanismes lacunaires et interstitiels.

Figure 7 : Mécanisme de diffusion ascendante.
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IT - Théorie macroscopique du phénomene de diffusion dans
les solides

D’un point de vue macroscopique, le phénomene de diffusion dans les solides est
modélisé a partir d’une description de continuum, i.e. en ignorant la structure atomique des
matériaux (1° et 2° lois de Fick). Dans ce modéle, la diffusion est un transport de matiére qui
résulte de ’existence d’un gradient de potentiel électrochimique. Ce gradient peut étre da a

des variations de concentration auquel cas la premicre loi de Fick relie le flux* de maticre, J,
(Figure 8) des especes diffusantes a la variation spatiale de concentration selon I’équation :

J=-DVC )

Figure 8 : Représentation schématique de la densité de flux de particules.

La premicre loi de Fick établit une relation de proportionnalité entre la quantité de
matiere traversant I'unité de surface perpendiculaire au flux durant ’unité de temps et le
gradient de concentration de 1’espece mobile. Cette relation est valable uniquement dans le
cadre d’un régime stationnaire, i.e. lorsque le flux est indépendant du temps.

Le coefficient de proportionnalité D est appelé coefficient de diffusion ou diffusivité. 1l
définit la vitesse de diffusion pour un gradient de concentration unitaire.

() Rigoureusement, J est une quantité vectorielle (Figure 8) exprimant la densité de flux de
particules mais est traditionnellement appelé « flux » et est fréquemment noté J.
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- Dans le cas d’un milieu anisotrope et pour des solides cristallins non cubiques, D est
un tenseur de rang 2 et chacun de ses éléments dépend de la concentration. Ce tenseur peut
étre exprimé selon ses trois directions principales orthogonales. Si x;, X,, X3 représentent ces
directions et ji, j2, j3 les composantes du flux de diffusion associé ont pour expression :

: oc . oCc . oC
=-Di— ,p=-Dhb— ,j3=-D3— 3
) 1ax1 )2 28x2 13 3 ox, 3)

L’équation J = -DVC implique que les coefficients de diffusion D;, D, et D3 varient
avec la direction. Etant donné que D est un tenseur de rang 2, le coefficient de diffusion pour
une direction est obtenu a partir de I’expression (4) :

D(OL1, o, OL3) = OL12.D1 + Otzz.Dz + OL32.D3 (4)
dans laquelle le coefficient a; représente le cosinus de la direction du flux de diffusion avec
I’axe 1. L’équation (4) montre que la diffusion anisotrope est completement décrite par les

trois coefficients de diffusion principaux.

- Pour les cristaux uniaxiaux (hexagonaux, quadratiques, trigonaux), possédant un axe
unique parallele a I’axe x3(z), on a : D; = D, # D3 et I’équation (4) se réduit a la relation (5) :

D(®) = D;sin*(®) + Dsicos*(©) (5)
dans laquelle ® représente I’angle entre la direction de diffusion et ’axe du cristal.

- Pour les cristaux cubiques et dans les milieux isotropes, tels que les métaux
amorphes, le tenseur se réduit a un scalaire :

D1=D2=D35D (6)

Dans le domaine de température 20-1500°C, les valeurs de D pour les solides oscillent
entre 107 et 10™* cm?/s.

Le signe moins présent dans 1’équation de la premicre loi de Fick (2) est di au fait que
le processus de diffusion se produit dans le sens d’une diminution de la concentration de
I’espece assurant le transport atomique.

Usuellement, le gradient de concentration tient le rdle principal dans la genése d’un
flux de matiére. Néanmoins, la diffusion dans les solides peut également se produire sous
I’influence d’autres facteurs permettant de générer un gradient de potentiel électrochimique
dans le systeme. Les principales forces motrices externes susceptibles de donner lieu a un
phénomene de transport de matiere sont celles résultant d’un champ électrique, d’un champ
de températures ou d’un champ de contraintes. A titre d’exemple, la diffusion du carbone
dans I’acier est induite par le gradient du champ de contraintes dans le cristal et la diffusion se
produit par conséquent dans la direction opposée a celle d’une diminution de concentration
[11]. Le gradient résultant de 1’application d’un champ électrique peut avoir un effet similaire
dans les cristaux ioniques. Dans ce cas, le transport des espeéces impliquées n’a plus un
caractere de diffusion libre. Il est essentiellement déterminé par un processus de migration.
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Les méthodes stationnaires expérimentales telles que la méthode de perméation
permettant la mesure des coefficients de diffusion s’appuient directement sur la premiere loi
de Fick. Cependant, la détermination du coefficient de diffusion sur la base de cette relation
nécessiterait d’effectuer des mesures pour un gradient de concentration qui ne varie pas au
cours du temps et il est treés difficile de créer de telles conditions expérimentales, en
particulier dans le cadre de la diffusion dans les solides. Par ailleurs, la plupart des situations
de diffusion pratiques ne sont pas des situations stationnaires, i.e. le flux de diffusion et le
gradient de concentration en un point particulier du solide varient avec le temps, conduisant a
un effet d’accumulation ou de déplétion nette des especes mobiles. Dans ces conditions non
stationnaires, 1’utilisation de 1’équation (2) ne convient plus. Il convient alors de faire appel a
la relation (7) :

€ _ pvec (7
ot

Cette équation correspond a la seconde loi de Fick, qui lie le gradient de concentration
a la vitesse de modification de la concentration provoquée par la diffusion en un point donné
du systeme. Les changements de concentration qui se produisent durant les processus de
diffusion peuvent étre mesurés assez facilement, donnant ainsi acces a la détermination du
coefficient de diffusion sur la base de la seconde loi de Fick.

Cette seconde loi de Fick, également appelée [’ "@quation de diffusion linéaire”, est,
sous sa forme la plus élémentaire, une équation différentielle partielle du second ordre :

6_C - Q(D 8_Cj (8)
ot Ox ox

Cette relation est appropriée pour décrire le transport de matiere dans le cas d’une
diffusivité dépendante de la concentration (D(C)).

L’équation (8) se simplifie selon I’expression (9) si le coefficient de diffusion est indépendant
de la concentration :

2
8_C:D6 C
ot ox?

)

Cette expression ne peut étre résolue que lorsque des conditions aux limites sont
spécifiées. Les solutions particulieres de cette équation ont ét¢ mentionnées par Crank,
Carslaw et Jaeger [12].

Dans le cas des études faisant intervenir des traceurs (marqués par leur radioactivité ou
par leur masse isotopique) les quantités d’especes mobiles sont relativement faibles de sorte
que la composition de I’échantillon durant la diffusion ne varie pas. Pour ce cas de diffusion
indépendante de la concentration, 1’équation (9) peut étre utilisée.
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IIT - Théorie microscopique du phénomeéne de diffusion dans
les solides

D’un point de vue microscopique, la diffusion dans un solide peut étre considérée
comme une séquence de changements de sites des atomes constituant le réseau, basés sur les
mécanismes élémentaires décrits dans la section 1.2. L’analyse du phénomene de diffusion a
I’échelle spatio-temporelle d’un saut atomique consiste a identifier les défauts ponctuels
prédominants dans la structure et a déterminer les différentes catégories de mécanismes
¢lémentaires susceptibles d’intervenir dans ce processus.

Pour un atome lourd, cet échange de site est réalisé a partir d’un saut activé
thermiquement au dessus de la barriere de potentiel induite par le potentiel d’interaction
existant lorsque I’atome mobile se trouve dans 1’état de point de selle*, également appelé état
de point col, du chemin de diffusion. Cet état correspond a un maximum énergétique le long
du chemin de diffusion, i.e. a un état de transition ou état activé (Figure 9).

Le chemin de diffusion désigne le chemin de plus basse énergie entre 1’état initial et
I’état final du saut. Sur le plan théorique, cet effet a été généralement décrit a travers le
formalisme classique de la théorie de I’état de tramsition développé initialement pour les
réactions chimiques [13-15] et appliqué ensuite aux phénomenes de diffusion [16].

Pour les atomes légers, tels que les différents isotopes de I’hydrogene (incluant le
muon positif, le deutérium et le tritium), au-dela des sauts activés thermiquement, une
diffusion a basse température (T < 20 K) est également possible. Elle repose sur un processus
quantique impliquant un effet tunnel et faisant appel a des interactions de type particule-
phonon  ("phonon-assisted  tunnelling”) ou  particule-électron  ("electron-restricted
tunnelling”). Ces deux phénomeénes sont qualifiés d’effets tunnel incohérents (ou
phénomenes de type hopping) dans la mesure ou il n’existe pas de relation de phase entre les
évenements d’effets tunnel successifs.

) Le point de selle correspond, d'un point de vue mathématique, a un maximum local situé
entre deux minima locaux sur la surface d’énergie potentielle. Les points de selle et les minima
I'environnant sont des points stationnaires sur cette surface d’énergie potentielle pour lesquels la
dérivée premiere de la fonction énergie est nulle par rapport a toutes les coordonnées.
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Figure 9 : Représentation schématique du diagramme énergétique associé au passage d'un
site du réseau dans une configuration d’équilibre (état initial) a un site de défaut ponctuel du
réseau (état final) par saut atomique - Exemple d"un mécanisme de transport lacunaire.
Le maximum énergétique le long du chemin de diffusion correspond
al’état de point selle (état de transition).

Quel que soit le mécanisme d’échange de site, il peut étre caractérisé par une
fréquence de saut I (s™) = 1/1, T représentant la fraction de temps pendant laquelle I'atome
possede [’énergie requise pour effectuer le saut. La suite de cette synthése sur le processus de
diffusion examiné a 1’échelle microscopique sera focalisée sur le mécanisme d’échange de
site d’un atome lourd par activation thermique qui correspond au cas considéré dans le cadre
de cette these*.

Deux catégories principales de théories ont conduit a la formulation d’une expression
pour la fréquence de saut atomique dans les solides. La premiére catégorie, initiée par Wert et
Zener [17] puis élaborée par Vineyard [18], est basée sur 1’application de la théorie de [’état
de transition (ou état activé) [14,19-21] qui ignore le caractére dynamique du saut en
découplant les coordonnées de vitesse et de position du systéme et en évaluant simplement la
probabilité¢ de Boltzmann qu’une fluctuation d’énergie soit égale a la hauteur de la barricre.
Le deuxieme formalisme, proposé ultérieurement par Flynn [22], s’appuie sur une théorie
« dynamique » qui prend en compte explicitement le caractere collectif de la diffusion. Cette
approche est basée sur I’hypothése que le saut est proche de son achévement dés lors que
I’atome a franchi une fraction importante de la distance de saut. Ces deux formulations ont
conduit a une méme loi d’activation thermique du processus élémentaire de diffusion.

) La formulation de Vineyard [18] présentée ci-apres, basée sur I'application de la mécanique
statistique classique, est suffisamment précise dans le cas des processus activés thermiquement mais
les effets tunnels ne peuvent pas étre décrits correctement sur la base de cette approche.
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Selon la formulation de Vineyard [18] la vitesse de dépassement de la barriere dépend
de sa hauteur et de la courbure de la surface d’énergie potentielle au voisinage de son pic. La
fréquence de saut, I', correspondant a la probabilité de saut par unité de temps, est ainsi égale,
au produit du nombre de fois v* que la particule approche la barriére par la probabilité de la
franchir e *"«'*"

1 A
S,k —-AH,/kT

[F=—=ve™ e ™
T

=y e MK (10)

Dans cette relation, AS, et AH, sont respectivement 1’entropie et I’enthalpie de diffusion et

AS, Ik

* r r . 7 .
Vv =Ve représente le terme préexponentiel donné par la relation :

3N
[1v
_ /=

V= ' (11)

Jj=1

dans laquelle N et {vi’} et {v;} représentent respectivement le nombre d’atomes dans le
systeme, et les jeux de modes propres de vibration du systeéme lorsque 1’atome est situé en
configuration de point selle ({v;’}) et dans sa position initiale ({v;}).

Dans la théorie de Vineyard [18], la fréquence d’attaque, v*, apparait ainsi comme un
rapport de deux fonctions de partition. La fonction de partition du numérateur est celle
correspondant a la configuration d’équilibre (i.e. état initial). La fonction de partition du
dénominateur implique le potentiel du "plan selle" (plan du sommet de potentiel que toutes les
trajectoires de saut doivent croiser a travers I’espace de configuration). La fréquence d’attaque
représente par conséquent le rapport entre le produit des N fréquences normales du cristal
dans sa globalité au point de départ et le produit des (N — 1) fréquences normales du
cristal lorsqu’il est contraint dans une configuration de point selle.

Il existe ainsi une corrélation importante entre le phénomene de diffusion et les
vibrations caractéristiques du réseau. Dans un solide, chaque atome vibre autour d’une
position d’équilibre correspondant au site normal du réseau. Ces vibrations ne peuvent
conduire a un phénoméne de diffusion qu’en présence de défauts ponctuels dans le réseau.
Ainsi, les deux puits de potentiel caractérisant deux sites adjacents A et B — 1’un étant occupé
(A), ’autre étant vacant (B) — sont connectés par une barriere énergétique correspondant a un
état de point selle, auquel est associée une configuration de contrainte maximale le long du
chemin de diffusion (Figure 9). L’atome A exécute des mouvements d’oscillation au fond de
son puits de potentiel et approche la barriere d’activation du saut avec une fréquence
d’attaque v, en ayant une certaine probabilité de la franchir pour atteindre le site B. Les fortes
interactions de répulsion de courte portée entre 1’atome approchant la position de point selle et
ses plus proches voisins sont majoritairement a 1’origine de la barriere de potentiel. A
température ambiante, ce mouvement d’oscillation au fond du puits de potentiel ne conduit
pas a un processus de diffusion dans la mesure ou les sauts des atomes dans les cristaux sont
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dus a des vibrations thermiques de trés haute fréquence. Pour la plupart des solides, la
fréquence de vibration des atomes dans le réseau est en effet de 1’ordre de 102 a 10 s
Seuls quelques rares atomes parviennent dans ces conditions a franchir la barriére
d’activation. A température élevée, la fréquence de saut des atomes est en revanche inférieure
de plusieurs ordres de grandeur a la fréquence de vibration. Par exemple, a 700°C, elle est
généralement de 1’ordre de 10° s™'. Cela signifie qu’une fois toutes les 100000 vibrations une
fluctuation thermique suffisamment importante apparait pour permettre le dépassement de la
barriere d’énergie.

Dans le cas ou I’atome mobile saute d’un site interstitiel a un autre site interstitiel
voisin, le terme v" exp(~AH,/kT) rend compte de la globalité de la partie activée du
processus de diffusion. Lorsque les sauts sont effectués en direction des lacunes, un terme
supplémentaire doit étre ajouté de manieére a rendre compte de la probabilité de présence
d’une lacune dans le proche voisinage de I’atome qui tente de sauter. La concentration en
lacunes C, (définie comme une fraction de site sans dimension) est également activée
thermiquement selon 1’expression :

CV :eASf/k.e—AHf/kT (12)

ou AS, et AH, sont respectivement I’entropie et I’enthalpie de formation d’une lacune.

L’entropie de formation d’une lacune est généralement faible (de I’ordre de quelques k). Le
saut atomique est ainsi donné par :

= C,I'= V*eASf/k.e—(AH/+AHd)/kT ~ V*.e—(AH,»MHd)/kT (13)

IV - Relation entre les modéles microscopique et
macroscopique

La diffusion est par essence une manifestation des mouvements atomiques et, de ce
fait, ’observation macroscopique réalisée a travers la mesure d’un coefficient de diffusion, D
doit pouvoir étre reliée a l’observation microscopique du phénomene, exprimée par la
fréquence de saut, I'. Cette relation peut étre obtenue en exprimant le déplacement
quadratique moyen des atomes se déplagant selon un modele de marche au hasard.

Modéle de la marche au hasard :

Le modele de la marche au hasard consiste a supposer que chaque saut d’une particule
est indépendant de tous les sauts précédents, a la fois en longueur et en direction.
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- Considérons un ensemble de particules mobiles appartenant au méme sous-réseau et
réparties sur des plans d’isoconcentration, susceptibles de se déplacer perpendiculairement a
ces plans dans la direction x.

- Désignons par C(x, t + 1) la concentration de la particule mobile dans un plan
d’abscisse x au temps (t + 1). C(x, t + 1) peut étre reliée a ’ensemble des concentrations des
différentes especes présentes dans la phase au temps t, en introduisant une fonction de
distribution w(X,7) qui représente la probabilité qu’aprés un intervalle de temps 7t la
particule ait effectué un parcours de projection X sur I’axe des x. La fonction w est supposée
ne dépendre ni de x ni de 1. Le bilan des particules de I’espéce mobile situées dans le plan x
au temps (t + 1) et dans des plans (x — X) au temps t s’écrit :

C(x,t+7)=) Cx—X,)W(X,7) (14)
X
Dans cette expression, la sommation doit étre effectuée sur I’ensemble des valeurs de X.

Les développements limités de C suivant t et X permettent d’écrire I’expression (15) :

oC oC X*oC
Cx,p)+t—+...= ) [C(x,7) - X —+—
RO+ 7 ;[ DXt T e

+ ... Jw(X,7) (15)

dans laquelle les dérivées partielles de C sont définies au plan x et au temps t.

La condition de normalisation permet d’écrire :

D x(X,7)=1 (16)

En outre, on peut écrire :

D XWX, 7) =< X" > (17)

ou <X™> est le moment statique d’ordre m, dont la valeur est prise sur un trés grand nombre
de particules. Pour des temps tres courts, on peut négliger dans le membre de gauche de la
relation (19) les termes non écrits. De méme, la fonction w(.X,7), devient de plus en plus

centrée sur X=0 lorsque # — 0 et les termes de degré supérieur a 2 dans le membre de droite
deviennent négligeables.

On aboutit ainsi a I’expression (18) :

8_C__<X>8_C+<X2>62C
ot T Ox 2r  OX?

(18)

Pour un mouvement purement aléatoire en 1’absence de force motrice, on doit appliquer dans
I’expression (18) la relation <X> = 0 qui permet de simplifier cette expression selon :

25



Le transport atomique dans les solides

oC <X*>0°C

—= 19
ot 2t oX* (19)
, ) . ) . oC o°C . . T
L’analogie avec la deuxiéme loi de Fick (8_ =D i ) permet d’écrire la relation établie par
t
Einstein :
<X*>
D, =——" (20)
27

dans laquelle D_désigne le coefficient de diffusion aléatoire selon la direction x.

Pour un milieu isotrope, < X*>=<Y? >=<Z>>. Ainsi, si 1’on désigne par <R>> le
déplacement quadratique moyen avec R(x,y,z) ona: <R’ >=< X’>>+<Y’>+<Z’>.0On
aboutit ainsi a la relation (21), valable pour une diffusion aléatoire dans les trois dimensions
(D,=D,=D.=D):

_l<R2 >
6 1

D

@2y

Pour une particule ayant effectué n sauts successifs durant I’intervalle de temps T, on peut
écrire :

X=x1+x2+ ... +X,4 (22)
ol x; désigne la projection du i™ saut.

En élevant au carré, il vient :

X? =in2+2n§i Zn:xixj (23)

i=1 j=i+l

La valeur moyenne de X” sur un trés grand nombre de particules est ainsi égale 4 :

<X? >:Z<xl.2>+2n§: Zn:<xixj> (24)

i=l j=i+l

Pour un mouvement purement aléatoire, la moyenne <xix;> est nulle. La relation (24) se
simplifie alors selon :

<XP>=)<x’> (25)

Dans un solide cristallisé, le nombre de sauts est limité par I’indice de coordination C relatif
au sous-réseau de 1’espéce mobile. Les n sauts se décomposent en plusieurs sauts de type s
avec 1<s > C, de projection x;. Le parcours quadratique moyen s’écrit :
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2 2 2
<X?P>=<nx >+<nx, >+.+<n.x. > (26)

2 2 2
<X?P>=n <x >4n, <X, >+..t+n,<x. > 27
En définissant la fréquence moyenne de saut dans le site s par :

<n, >

I, (28)
T
on aboutit a I’expression (29) :
< 2
<X?>= rz I x, (29)
s=1

En introduisant cette expression de <X°> dans la relation d’Einstein (20), on
obtient 1’expression (30):

D= ¥’ (30)

La prise en considération du caractére tridimensionnel des cristaux, pour lesquels les
atomes ont une probabilité de saut identique dans les trois directions de I’espace, conduit a
I’équation (31) dans la mesure ou seulement 1/3 des sauts s’effectue selon la direction X :

D 2%1"}’2 (31)

Cette expression permet d’établir une relation entre les caractéristiques spatio-
temporelles du saut atomique (r : distance de saut, " : fréquence de saut) et le coefficient de
diffusion de I’espéce mobile.

Cependant, il convient de considérer uniquement les sauts "efficaces” et cette
expression sera dans de nombreux cas modifiée par I’intervention d’un facteur prenant en
compte le caractére corrélé de certains mécanismes de diffusion. La notion de facteur de
corrélation est décrite dans le paragraphe suivant.

L’effet de corrélation :

Dans les considérations précédentes sur le mécanisme de diffusion, il a été supposé
que les sauts successifs d’atomes se produisent dans des directions completement aléatoires,
i.e. qu’ils ne sont pas corr€lés les uns aux autres. Cette hypothése n’est vérifice qu’a la seule
condition qu’aprés n sauts, toutes les positions possibles pour le (n+1)° saut sont
identiquement probables. Ce postulat repose sur le fait que la fréquence de vibration des
atomes dans leurs sites du réseau et dans les positions interstitielles est de plusieurs ordres de
grandeur supérieure a celle des sauts activés thermiquement. Pour cette raison, 1’équilibre
dans la région environnant le défaut est tres rapidement établi entre les sauts successifs et le
prochain saut va se produire sans aucun effet du saut précédent sur sa direction. Cette
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considération conduit a la conclusion que la diffusion des atomes dans les cristaux est un
processus de « marche au hasard » dans lequel les sauts successifs sont non corrélés.
Néanmoins, ’application de ce modele s’est avérée incorrecte lorsque certains défauts sont
impliqués dans le mécanisme de diffusion. Il est alors nécessaire d’introduire un coefficient
de corrélation f de manicre a rendre compte de cet effet au niveau du coefficient de diffusion.

Dans ce cas, I’équation (31) devient :

D= %rﬁz (32)

L’introduction du facteur f dans cette expression correspond a la prise en compte des
sauts "efficaces” dont le nombre est inférieur au nombre de sauts effectivement réalisés, de
sorte que le coefficient de diffusion réel est inférieur au coefficient de diffusion aléatoire.

Deux sauts successifs d’un atome interstitiel ne sont pas corrélés. Par conséquent, f
prend la valeur 1 pour une diffusion se produisant via un mécanisme interstitiel. En revanche,
lorsque la diffusion se produit a partir d’un défaut du réseau, comme dans le cas des
meécanismes lacunaires ou de type interstitiel indirect, le facteur de corrélation est toujours
inférieur a un.

- Dans le cas d’un mécanisme lacunaire, f est donné par 1’expression :

f= (l+<cos 6, >)/(1—<cos 6, >) (33)

dans laquelle <cos 491> est la valeur moyenne du cosinus de ’angle entre un saut atomique

initial et le premier saut suivant (angle entre les vecteurs de deux sauts successifs de la
particule mobile).

Le facteur f est toujours inférieur a 1, <cos<9]> étant négatif en raison de la possibilité

d’un saut de retour. Chaque saut de retour élimine 1’effet de deux sauts successifs. Le saut de
retour immédiat se produit avec la coordination 2/Z, Z désignant le nombre de coordination.
Ainsi, une fraction 2/Z, qui représente environ 20 a 30% de I’ensemble des sauts, ne contribue
pas a la diffusion dans les réseaux cubiques et hexagonaux.

- Pour le cas d’un mécanisme interstitiel indirect, f est donné par la relation :

f=1 —<cos 6’2> (34)

dans laquelle <cos 6’2> est la valeur moyenne du cosinus de 1’angle entre la direction d’un saut

(site interstitiel — site normal) et celle du saut suivant (site normal — site interstitiel).

Cet effet de corrélation des sauts successifs, intervenant pour des mécanismes de
diffusion trés classiques, revét un caractére important dans le cadre de I’étude de la diffusion
au moyen de traceurs. A titre d’exemple, une fois qu’un atome traceur a échangé sa position
avec une lacune, il y a une probabilité "supérieure au hasard” pour que cet atome effectue un
saut de retour dans la lacune voisine, annulant ainsi I’effet du premier saut.
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L’utilisation du modele de la marche au hasard a permis de démontrer qu’il existe une
relation entre les modeles microscopique et macroscopique du phénomene de diffusion.
Toutefois, il est important de noter que le coefficient de diffusion défini a partir de
I’expression (32) différe de celui déterminé sur la base des mesures macroscopiques étant
donné qu’il dépend explicitement du mécanisme élémentaire de diffusion considéré. La
relation (32) peut étre utilisée, notamment, pour déterminer des coefficients de diffusion a
partir de la fréquence de saut obtenue sur la base de méthodes nucléaires ou de calculs
théoriques (c.f. partie V).

V - Méthodes d’étude expérimentales et théoriques du phénomene de
diffusion

D’un point de vue macroscopique, le phénomene de diffusion peut étre étudié
notamment par perméation ou sur la base d’un échange isotopique suivi d’une analyse SIMS,
.... A partir de ces méthodes, la diffusion est étudiée sur une longue distance (i.e. trés grande

vis-a-vis de la distance interatomique :< X* >">>>1). Ces approches expérimentales
permettent d’accéder a la mesure d’un flux, de I’intégrale d’un flux, ou d’un profil de
concentration C(X, y, z, t) et d’en déduire le coefficient de diffusion D. Sur le plan théorique,
une méme information macroscopique du phénomene de diffusion peut étre obtenue en
calculant le coefficient de diffusion a partir d’une approche de Dynamique Moléculaire. Par
ailleurs, dans le cas des conducteurs ioniques, le transport atomique peut étre étudié par
spectroscopie d’impédance. Cette méthode permet d’accéder aux propriétés de conductivité
ionique d’un matériau. Elle ne repose pas sur la mesure d’un flux mais sonde également le
processus de diffusion a une échelle macroscopique. L’avantage de cette approche réside dans
le fait qu’elle permet d’évaluer les composantes de transport au sein du réseau et dans les
joins de grains contrairement aux techniques citées précédemment qui ne donnent acces qu’a
une information globale, résultant de 1’ensemble des contributions au phénomeéne de
diffusion.

Les méthodes d’étude expérimentale du phénomene de diffusion a une échelle spatiale
caractéristique du saut atomique sont essentiellement des méthodes dites "nucléaires” [23-25].
Cette dénomination globale fait référence a différentes techniques dont la caractéristique
commune consiste en leur aptitude a évaluer la Transformée de Fourier de la fonction d’auto-
corrélation d’un atome effectuant un déplacement au sein du réseau. Cette propriété leur
confére la possibilit¢ de rendre compte de la dynamique de diffusion a travers chaque
processus élémentaire de mobilité, dans la mesure ou elles sondent individuellement les
mouvements de chaque noyau. Leur mise en ceuvre ne fait pas intervenir un flux de particules
et la description du phénomene de diffusion par ces approches n’est donc pas reliée aux lois
de Fick. Ces méthodes différent ainsi treés distinctement des techniques décrites dans le
paragraphe précédent pour lesquelles la distribution atomique est évaluée sur un domaine
spatial macroscopique (i.e. étendu vis-a-vis de la distance interatomique : <X>>"? >> ) aprés
un grand nombre de sauts, qui peuvent étre caractérisés par différents mécanismes
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¢lémentaires de diffusion. L’information obtenue sur la diffusion a partir des méthodes non
nucléaires est par conséquent globale et moyennée, a la fois sur le plan spatial et sur le plan
temporel. A I'inverse, les méthodes nucléaires sont sensibles aux faibles déplacements et
apportent par conséquent une information a 1’échelle d’un saut atomique (i.e. a ’échelle de la
distance interatomique : <X*>? = A). Les principales méthodes "nucléaires” correspondent
essentiellement a la RMN et a la diffusion quasiélastique incohérente des neutrons
(Incoherent QENS : Quasi Elastic Neutron Scattering). Parmi ces deux techniques, la
diffusion quasiélastique incohérente des neutrons est potentiellement plus intéressante dans la
mesure ou elle donne accés a la fois a la fréquence et au vecteur de saut, par connaissance de
la fonction de corrélation spatio-temporelle G(r,t). Elle permet ainsi d’apporter des éléments
d’information précieux sur les mécanismes élémentaires de transport atomique. En revanche,
la RMN ne fournit que la fonction de corrélation temporelle, G(t). Par conséquent, cette
méthode ne permet pas, a la différence de la technique QENS, d’accéder aux vecteurs de saut.
Cependant, dans le cadre de 1’étude des oxydes conducteurs ioniques, la mise en ceuvre d’une
analyse des propriétés dynamiques a partir de la diffusion quasiélastique incohérente des
neutrons est compromise par le fait que la section efficace incohérente de 1’oxygene est nulle
(i.e. fonction d’auto-corrélation inaccessible). A I’inverse, la RMN présente 1’avantage d’étre
envisageable pour I’ensemble des oxydes que 1’on souhaiterait étudier. Une description
détaillée de I’application de la méthode RMN a I’étude des phénomenes de diffusion dans les
solides est fournie dans le chapitre 5. D’autres techniques telles que les spectroscopies
Mossbauer et "PAC" (Pertubed Angular Correlation) peuvent également étre utilisées pour
évaluer les caractéristiques de diffusion des matériaux a I’échelle microscopique [25].

Sur le plan des méthodes de simulation, la diffusion a 1’échelle du saut atomique peut
étre analysée a partir de calculs atomistiques (approche semi-empirique) [26] ou sur la base de
calculs s’appuyant sur la Théorie de la Fonctionnelle de la densité (approche ab initio). Ces
calculs donnent acces a I’enthalpie d’activation des divers chemins de diffusion en évaluant la
différence d’énergie entre 1’état de point selle et 1’état initial. Ils permettent ainsi d’identifier
trés distinctement les chemins de diffusion préférentiels. Par ailleurs, la Théorie de la
Fonctionnelle de la densité permet d’accéder au facteur préexponentiel v*, donnant ainsi la
possibilité de caractériser de fagon complete 1’activation thermique du phénomeéne de
diffusion. L’évaluation de ce facteur peut étre obtenue en déterminant la matrice dynamique
qui correspond a la matrice inverse de la matrice des constantes de force dans un volume
environnant I’atome mobile. Une estimation simplifiée de v peut également étre entreprise
en considérant que I’approximation d’Einstein est applicable pour le systéme étudié. Dans ce
cas, seuls les modes vibrationnels de 1’atome mobile doivent étre considérés. Cette
approximation réduit ainsi considérablement la complexit¢ du probléme a traiter dans la
mesure ou elle permet de diminuer la taille de la matrice a calculer de 3Nx3N a 3x3. D’autre
part, il sera démontré au cours de cette thése que la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité,
utilisée de fagon conjointe avec une analyse topologique de la densité électronique, peut
apporter des informations allant bien au-dela des facteurs v* et AH,. Ces aspects seront

présentés dans les chapitres 3 et 4.
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Ce premier chapitre a permis de présenter les fondements de base des processus de
transport atomique et d’établir le cadre théorique nécessaire a I'étude de ce phénomene. Cette
présentation permet de constater que la diffusion dans les solides reléve de plusieurs
composantes conduisant a une complexité de I'analyse de ce processus. La connaissance du
phénomene de transport peut étre considérée selon deux échelles spatio-temporelles distinctes
(macroscopique et microscopique) pour lesquelles des modéles théoriques ont été formulés. Les
moyens d'investigation expérimentaux et théoriques de la diffusion dans les solides peuvent
également étre répertoriés selon deux catégories principales associées a ces deux échelles. Les
approches expérimentales donnant accés a la connaissance microscopique du transport
atomique sont essentiellement des méthodes dites nucléaires (e.g. RMN, Incoherent-QENS,
spectroscopie Mdssbauet, ...). De maniére a évaluer la composante de diffusion de réseau, ces
approches doivent préférentiellement étre appliquées a T'étude de monocristaux. Sur le plan
théorique, une méme information peut étre obtenue en faisant appel a des calculs atomistiques
ou a des calculs basés sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité. Toutefois, la Théorie de
la Fonctionnelle de la Densité présente Tavantage — comparativement a la méthode
atomistique — de reposer sur une approche ab initio. D’autre part, cette thése permettra de
constater que les informations accessibles a partir de la DFT sont relativement plus détaillées,
allant bien au-dela d'une simple considération de 'aspect énergétique du probléme.
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Les oxydes conducteurs ioniques étudiés au cours de cette thése correspondent aux
oxydes de structure fluorine et au composé La;NiOy. 5 de structure type KoNiF,. Ce chapitre a
pour objet la présentation des différents aspects relatifs au phénomene de conduction ionique
dans ces matériaux. En particulier, les acquis concernant les défauts ponctuels prédominants et
les mécanismes préférentiels de diffusion sont abordés. La discussion menée dans cette partie
doit ainsi permettre d'évaluer le degré de connaissance du phénomene de transport ionique au
sein de ces composés. Cette démarche donnera accés aux caractéristiques essentielles qui
devront étre considérées dans la modélisation faisant l'objet de cette these, tant sur le plan
structural que sur celui des processus élémentaires de diffusion.

37



Etat des connaissances sur le phénomeéne de conduction ionique dans les oxydes de structure type
fluorine et K-NiF.

I - Les oxydes conducteurs ioniques de structure fluorine

Découverte il y a plus d’un siécle par Nernst a partir de dérivés de la zircone, la
propriété de superconduction ionique dans les oxydes est actuellement utilisée dans un
nombre croissant d’applications (piles a combustible SOFC [Annexe 1], catalyse, membranes
denses pour la séparation de 1’oxygene, ...). Toutefois, en raison de la performance moyenne
des premiers matériaux étudiés, 1’utilisation de ces composés est restée confinée durant de
nombreuses années aux dispositifs ne nécessitant pas de fortes densités de courant, tels que les
capteurs d’oxygene. Le caractére restreint de ce domaine d’application repose principalement
sur le fait que la mobilité de I’ion oxygeéne dans le sous-réseau anionique n’est pas aussi
élevée que celle caractérisant des éléments plus légers, comme le proton, ou de charge
formelle moins importante, comme 1’ion F". Le transport dans ces conducteurs fait en effet
appel a un ion caractérisé par un rayon ionique assez élevé (roz, rvim ~ 1.42 A Voo VI~ 1.40

A [1]) et de charge formelle 2- le conduisant a interagir fortement avec le sous-réseau
cationique. Une forte mobilit¢ dans ces matériaux requiert de ce fait des conditions
structurales optimales pour favoriser le transport de cette espece. Les exigences imposées par
le développement technologique de certaines applications telles que la nécessité
d’abaissement de la température de fonctionnement ou I’augmentation de la densité de
courant ont progressivement conduit la communauté scientifique a rechercher des oxydes
meilleurs conducteurs ioniques que la zircone stabilisée, qui a longtemps constitué
I’¢lectrolyte solide modele pour une application dans le dispositif SOFC. Ce travail
d’investigation, mené a la fois sur le plan de la synthese et sur celui de la mise en évidence
des propriétés de transport ionique, a aboutit a la découverte de nouvelles phases ou familles
de matériaux capables d’approcher ou de remplir les critéres d’utilisation dans ces dispositifs.
Les familles d’oxydes pour lesquelles une superconduction ionique a été relevée sont
aujourd’hui relativement nombreuses. Elles peuvent étre répertoriées selon neuf catégories
principales [2,3] :

- oxydes de structure type fluorine

- oxydes de structure type p-Bi,O3; rhomboédrique

- oxydes de structure type perovskite

- oxydes de structure type brownmillerite

- oxydes de structure type Ruddlesden-Popper

- oxydes de structure type pyrochlore

- oxydes de structure type anti-a-Agl

- oxydes de structure type Aurivillius (Bi,0;)(A;.1BnOx)
- oxydes de structure type apatite

Les caractéristiques structurales et de conductivité ionique seront présentées au cours
de ce chapitre pour les oxydes de structure fluorine et pour ceux caractérisés par une structure
K,NiF, appartenant a la série des oxydes de type Ruddlesden-Popper [4] (oxydes de formule
Ant1BnOsni avec n =1, i.e. oxydes A;BOy).
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I.1 - Description structurale, aspects généraux et propriétés de
conductivité ionique

La structure fluorine (A4Og) peut étre décrite comme un arrangement cubique simple
d’anions au sein duquel la moitié des sites cubiques est occupée par des cations de fagon
alternée (Figure 1). Une description alternative de cette structure peut étre envisagée en
placant les cations a l’origine de la maille, permettant de visualiser la coordinence
tétraédrique de 1’anion (Figures 2a et 2b). Cela correspond a une structure cubique faces
centrées dans laquelle les cations sont positionnés en sites (4a) (000) et les anions se situent

: 111 _
en sites (8c) (Z,Z,Zj dans le groupe d’espace Fm3m. De nombreux composés possédant

cette structure présentent une chaleur spécifique anormale a une température élevée se situant
aux alentours de 80% de la température de fusion. Cet effet traduit un accroissement
important de la conductivité ionique comparativement aux matériaux classiques, résultant de
la mobilité élevée des défauts au sein de ces structures.

Figure 1 . Ce Figure 2b
® o

Figure 2a

D’un point de vue historique, les matériaux de structure type fluorine constituent la
catégorie d’oxydes conducteurs la plus largement étudiée, principalement en raison de
I’intérét porté initialement a la zircone stabilisée a I’yttrium (YSZ) dans le cadre de
I’application SOFC. Les oxydes conducteurs ioniques de structure fluorine sont les oxydes
des éléments Zr et Hf du groupe IVB (ZrO,, HfO,), du lanthanide Ce (CeQO,), de I’'uranide Th
(ThO,), et de I’élément Bi du groupe VA (8-BirO;). Au sein de la majeure partie de ces
oxydes, le dopage réalisé a partir d’ions de valence inférieure a la valence du métal (+1V)
permet d’accroitre la concentration en porteurs de charge anioniques et de diminuer la
température permettant d’obtenir des propriétés de conduction ionique satisfaisantes, tout en
maintenant une structure de type fluorine. Par ailleurs, pour deux de ces oxydes (ZrO; et
HfO,), I'introduction de dopants a partir d’oxydes alcalino-terreux (CaO, MgO) ou de
sesquioxydes de terres rares (Y203, Gd,Os, ...) est nécessaire pour stabiliser la structure sous
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la forme fluorine (pour la zircone, ZrO,, par exemple, le rapport des rayons ioniques
cation/anion, rc/ra, est égal a 0.724 tandis que le critére permettant d’atteindre une structure
fluorine correspond a: 0.732 < r¢/ra< 1). ZrO, et HfO, possédent une structure fluorine
stabilisée lorsque ~10% molaire d’oxyde de cation di- (CaO, ...) ou trivalent (Y203, ...) a été
substitué dans la structure hote.

Le fait que certains oxydes de structure fluorine constituent de bons conducteurs ioniques
est assez remarquable si I’on considére le point de fusion relativement élevé de ces composés
(Tf 7002 = 2677°C, Tt gror = 2780°C, Tt ceor = 2600°C, Tf thoz = 3205°C) Les raisons de cette
conductivité élevée peuvent €tre principalement reliées a deux propriétés importantes de la
structure fluorine :

(1) I’aptitude de cette structure a s’accommoder d’un fort degré de désordre ;
(i1) la mobilité¢ élevée des lacunes anioniques dans la structure fluorine, résultant du
caractere ouvert de cette structure.

Concernant la premicre propriété, il faut souligner le fait que la solubilité des ions sous-
valents dans les oxydes de structure fluorine est tres élevée comparativement a celle relevée
dans la structure NaCl. Cette capacité leur confere ainsi la possibilité d’introduire un nombre
important de lacunes anioniques (par phénomene de compensation de charge), qui constituent
généralement les porteurs de charge pour le phénomene de conduction ionique au sein de ces
matériaux. Pour illustrer I’existence de la deuxiéme propriété, on peut noter que dans CaF; (et
dans les fluorures homologues), il a ¢été démontré¢ a la fois théoriquement et
expérimentalement que les lacunes se déplacent plus rapidement que les ions fluor interstitiels
[5]. Une telle observation a également été fournie dans le cas des oxydes. Cet effet est
contraire a la situation usuelle et favorise le phénomene de transport atomique dés lors qu’un
taux élevé de lacunes est présent dans un matériau appartenant a cette catégorie structurale.

Ces remarques soulignent le caractére favorable d’une structure hote de type fluorine sur
le plan de la conduction ionique. Toutefois cette caractéristique générale ne permet pas de
rendre compte de la différence de conductivité ionique entre les divers oxydes de structure
type fluorine. Les caractéristiques structurales et les propriétés de conduction de ces
matériaux sont décrites ci-apres.

- La zircone (ZrO;) est un matériau polymorphe caractérisé par 1’existence de trois
phases structurales distinctes en fonction du domaine de température: une forme
monoclinique de groupe d’espace : P2;/c (T < 1400 K), une forme quadratique (groupe
d’espace : P4,/nmc) (1400 K < T < 2570 K), et une forme cubique de structure fluorine
(groupe d’espace : Fm3m) aux températures plus élevées jusqu’au point de fusion (2570 K <
T <2980 K) (Figures 3a, b, et c).
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o Zrou Hf
O o

Figure 3a : Forme Figure 3b : Forme Figure 3c : Forme

monoclinique de ZrO; quadratique de ZrO» cubique de ZrO;

et HfO,. et HfO,. et HfO,.

Le zirconium +IV, de par sa trop petite taille, préfére la coordinence [VII] et ne passe
en coordinence [VIII] qu’a trés haute température, lorsque la concentration en défauts
ponctuels intrinséques (de type Frenkel) apporte une entropie de stabilisation suffisante. Aux
températures moyennement élevées, la forme cubique de la zircone n’existe de ce fait que par
addition de dopants trivalents (Y, ...) ou divalents (Ca, ...). Il s’agit alors de "zircone
stabilisée" dont la forme la plus connue correspond a un matériau dénommé "YSZ" selon
I’acronyme anglais utilisé pour désigner "Yttria-stabilized zirconia" (associé généralement a
un taux d’insertion d’oxyde d’yttrium (Y,03) de 8% mol). Au-dela de la stabilisation sous la
forme cubique de la zircone, cette insertion de dopants est a I’origine de ses propriétés de
conduction ionique dans la mesure ou les cations sous-valents (généralement trivalents ou
divalents) introduits conduisent a la formation de défauts ponctuels de compensation. Dans les
solutions solides ainsi formées, les cations invités (Y3+, Ca2+, ...) se positionnent par
substitution dans les sites des cations hotes (Zr*") et générent des lacunes en ions oxygene,
notées Vo selon la nomenclature de Kroger-Vink [Annexe 2] (équations (1) et (2)), afin de
maintenir la neutralité électrique locale au sein du cristal. Cet accroissement du nombre de
porteurs de charge est a 1’origine de leurs propriétés de conduction ionique. La substitution de
Zr*" par un cation divalent génére une lacune tandis que dans le cadre d’un dopage effectué a
partir de cations trivalents une lacune n’est obtenue que pour la substitution de deux ions
dopants. Les composés issus de la formation de ces solutions solides ont ainsi pour formule :
M xCayOrx(Vo )x et MixYxO02x2(Vo)x2 dans le cas d’un dopage divalent et trivalent
respectivement. En notation de type Kroger-Vink, les équations de substitution des cations du
réseau hote par des dopants sont exprimées de la fagon suivante (exemples de substitution de
Zr*" par un ion trivalent (1) et divalent (2) dans la zircone) :

Gdy,05 —22 5 Vo' +2Gd’z + 300" (1) (c.f. notations de Kroger-Vink [Annexe 2])
Ca0 —222 5 Vo +Ca’’z + 00" (2) (c.f. notations de Krdger-Vink [Annexe 2])

L’intérét principal de la zircone stabilisée réside dans sa stabilité chimique élevée, en
. . . . .. , .. oo . , 5 3+
particulier au sein des dispositifs électrochimiques, vis-a-vis des agents réducteurs — I’ion Zr
possédant une stabilité relativement restreinte. Par ailleurs, I’enthalpie standard de formation
de la zircone étant négative et relativement élevée en valeur absolue, celle-ci présente
¢galement une trés bonne capacité de résistance sur le plan de la décomposition thermique.
Néanmoins, cette phase demeure limitée du point de vue de ses performances en termes de
conduction ionique. En particulier, elle est apparue inadaptée sur le plan économique dans la
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mesure ou l’on s’oriente actuellement vers un abaissement de la température de
fonctionnement et/ou une augmentation des densités de courant dans les systémes
¢lectrochimiques, notamment au sein des dispositifs SOFC.

- L’hafnine (HfO;) posseéde des caractéristiques structurales relativement proches de
celles de la zircone en raison de la forte similitude chimique des éléments Hf et Zr (¢1éments
du groupe IVB ; rayons ioniques trés proches : rpvim nes+ = 0.83 A, rpvin zea+ = 0.84 A [1]). De
méme que la zircone, le dioxyde d’hafnium est ainsi caractérisé par trois phases : une phase
monoclinique (groupe d’espace : P2;/c), une phase quadratique (groupe d’espace : P4,/nmc),
et une phase cubique de structure fluorine (groupe d’espace : Fm3m ) (Figures 3 a, b et ¢). Du
point de vue de la conductivité ionique, les oxydes a base d’hafnine dopée ont été beaucoup
moins étudiés que ceux a base de zircone en raison de leurs propriétés de conduction ionique
trés nettement inférieures [6-7] (Figure 4). De plus, les composés dopés peuvent présenter des
problémes de stabilité. Notamment, la phase fluorine dans le systeme HfO,-CaO est stable
uniquement a des températures relativement élevées. En outre, les solutions solides fortement
dopées en calcium se décomposent en HfO, monoclinique et CaHf,O,.

T(°C)

0 1200 1000 800 700 600
10 | I T I T

o/S cm!

1072

1073

6.0 8.0 10.0 12.0
103/7 (X°Y)

Figure 4 : Courbes de conductivité (c) d’oxydes conducteurs en fonction de 1/T.
D’apres Arai [8].

1. (ZrO2)09(Y205)01 3. (ThO2)0.93(Y203)007 5. (CeO2)0s(SMO15)02 7. (Bi2O0s)075(Y203)0.25
2. (ZrO02)087(Y203)013 4. (CeO2)08(GdO15)02 6. (HfO2)0.88(CaO)o12 8. (Bi2O3)0.75(WOs)0.25

- Contrairement a la zircone ou a 1’oxyde d’hafnium, la cérine (CeO,) et la thorine
(ThO,) présentent une structure fluorine des la température ambiante et jusqu’a leur point de
fusion sans nécessiter I’introduction de dopants. Toutefois, comme pour le cas de la zircone,
la conduction ionique dans ces matériaux releve de I’existence de défauts extrinseques
introduits par dopage selon les modalités décrites précédemment.

Les oxydes de thorium sont généralement caractérisés par une conductivité ionique
plus faible que celle de la zircone pour des taux de dopants équivalents (Figure 4). Leur
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principal avantage réside dans leur stabilité¢ thermodynamique exceptionnelle (T¢ thor =
3205°C). Cette propriété peut se révéler avantageuse pour des conditions de températures
¢levées (>1600°C) ou dans des conditions tres fortement réductrices dans lesquelles
I’observation d’une légeére conductivité électronique de la zircone a été relevée. Par ailleurs,
ces matériaux sont caractérisés par une trés grande inertie chimique et par une excellente
tenue vis-a-vis de la corrosion. Toutefois, étant donné leur plus faible conduction ionique, les
oxydes de thorium ne constituent pas une alternative aux oxydes de type zircone en matic¢re de
propriétés d’¢lectrolyte solide.

En revanche, les oxydes de cérium possedent des caractéristiques de conduction
ionique bien plus intéressantes que celles des oxydes de zirconium correspondants (Figure 4).
A titre d’exemple, Ce0,-10% Gd,0O; présente une conductivité de I’ordre de 0.1 S.em™ a
750°C, valeur qui est comparable a celle des systemes ZrO,-CaO a 1100°C et ZrO,-Y,0; a
1000°C. Les oxydes de type cérine peuvent de ce fait se substituer favorablement aux
composés a base de zircone en tant qu’électrolyte solide, en permettant d’abaisser la
température de fonctionnement des dispositifs électrochimiques. Cependant, ces oxydes sont
caractérisés par une tendance a la réduction facilitée par le caractere stable du cérium au degré
d’oxydation +III. Cette caractéristique est problématique dans la mesure ou elle génére
I’apparition d’une composante électronique au niveau de la conductivité totale du composé
qui peut conduire & un court-circuit pénalisant pour une utilisation du matériau en tant
qu’électrolyte solide. Pour contourner ce probléme, plusieurs travaux de recherche ont
suggéré de réaliser sur la cérine le dépdt d’une couche mince de zircone stabilisée a I’yttrium
[9-10]. Ce processus conduit bien a la suppression de la contribution électronique du
phénomene de conduction sans augmenter de fagon significative la résistance globale de la
cellule. Néanmoins, une réaction peut se produire entre la cérine et la zircone limitant
I’efficacité de ce dépot sur une longue durée [11]. Toutefois, malgré sa réductibilité, la cérine
demeure avantageuse pour les dispositifs fonctionnant a une température moyenne ou son
caractere réductible est alors beaucoup moins prononcé qu’il ne I’est a plus haute température.
Dans la fabrication d’une pile SOFC moyenne température (Intermediate Temperature
SOFC : IT-SOFC) notamment, le remplacement de la zircone stabilisée a I’yttrium (YSZ) par
la cérine dopée au gadolinium (CGO : Ce9Gd (.10;.9s5) permettrait d’abaisser la température
de fonctionnement de 700°C a 500°C [12] (Figure 5). Une étude trés détaillée menée par
Steele [13] a en effet permis de démontrer la viabilité sur les plans technique et économique
de ce matériau concernant son utilisation en tant qu’électrolyte solide pour les piles SOFC de
puissance moyenne, fonctionnant a 500°C.

Au cours de ces derniéres années, la cérine a également été considérée avec une
attention particuliére par la communauté scientifique en raison de ses propriétés d’activité
catalytique vis-a-vis des réactions d’oxydation qui lui conférent un intérét considérable dans
le domaine des applications électrocatalytiques. Ces applications potentielles incluent
notamment une utilisation en tant que matériau d’anode pour les piles SOFC. Les matériaux a
base de cérine dopée peuvent aussi €tre utilisés en tant que membranes conductrices mixtes
dans le cadre de la séparation de 1’oxygeéne de I’air.
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Figure 5 : Valeurs de conductivité ionique en fonction de 1/T pour différents
électrolytes solides. D’apres : Steele [12].

- Le sesquioxyde de bismuth BiO; est un matériau polymorphe caractérisé par
I’existence de quatres phases structurales : o, B, y et 8. La transition de phase de la forme
monoclinique o vers la forme cubique 8 se produit a 729°C [14]. Cette transition de phase
s’accompagne d’un accroissement relativement conséquent de conductivité ionique : celle-ci
gagne en effet 3 ordres de grandeur, passant de 10 a 1 S.cm™. Le conducteur ionique 8-Bi,0;
se différencie des autres oxydes conducteurs ioniques de structure fluorine par le fait qu’il
présente comme a-Agl ou B-Al,Os un fort désordre intrinséque. Ce matériau posséde en effet
une structure fluorine lacunaire comportant 25% de lacunes en oxygene (BiyOg;). Ce nombre
important de défauts ponctuels intrinséques lui confere des propriétés de conductivité ionique
exceptionnellement élevées sans nécessiter 1’introduction de porteurs de charge par dopage a
partir d’ions sous-valents. Au-dela du role joué par le nombre important de porteurs de charge
intrinseques, caractérisant la phase 6-Bi,03, la polarisabilité de 1’élément bismuth, résultant
de sa paire électronique non engagée 6s°, semble constituer un facteur favorisant largement la
conductivité ionique dans ce matériau. Plusieurs études structurales ont en effet démontré que
cette paire électronique occupe généralement un volume moyen du méme ordre de grandeur
que celui d’un ion oxygene. Cette spécificité confere au sous-réseau cationique un caracteére
de déformabilité électronique qui est relativement propice au phénomene de transport ionique.
Néanmoins, son utilisation au sein de dispositifs électrochimiques est limitée en raison de sa
tendance a la décomposition sous des conditions réductrices. De plus, il est difficilement
envisageable de I’employer pur au sein d’un dispositif électrochimique dans la mesure ou son
domaine de stabilité thermique est relativement restreint : 0-Bi;O; non dopé reste stable
uniquement entre 729°C et son point de fusion (824°C). Des recherches concernant 1’addition
de dopants ont de ce fait été conduites dans 1’objectif de stabiliser ce matériau sous la forme
fluorine a une température inférieure a ce domaine de stabilité. Takahashi et Iwahara [15] ont
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démontré 1’aptitude a stabiliser la phase 6 a T << 729°C par I’addition de dopants
hexavalents, pentavalents, trivalents ou divalents (e.g. BaO, SrO, Y,03, Gd,0O3, Nb,Os, Ta,0s,
MoOj; et WOs3). Dans tous les cas cependant, I’addition d’ions stabilisants a pour conséquence
de diminuer la conductivité¢ ionique, confirmant la nature intrinséque des propriétés de
transport du matériau 8-Bi,0Os. Toutefois, la phase O stabilisée par substitution a partir de 25%
molaire d’une terre rare ou de WO; demeure largement plus performante que les autres
oxydes de structure fluorine en termes de conduction ionique (Figure 4). Malheureusement,
de la méme maniére que les oxydes de cérium, ces matériaux subissent facilement une
réduction de sorte que leur nombre de transport décroit rapidement en atmosphere réductrice.
Pour (Bi203)0.75(Y203)0.25 porté a 600°C, une pression d’oxygene supérieure a 1071 atm est
nécessaire pour maintenir un nombre de transport de I’oxygene, 7, , supérieur a 0.99.

D’autre part, les oxydes a base de bismuth sont caractérisés par une instabilité chimique assez
pénalisante.

Les données répertoriées sur la Figure 4 ont permis d’établir le classement des
matériaux de structure fluorine par ordre décroissant de conductivité ionique : 6-Bi,O3 > CeO,
> ZrO, > ThO, > HfO,. Cependant, les raisons physico-chimiques permettant de rationaliser
I’existence de ce classement n’ont pas ét¢ abordées dans la mesure ou trés peu d’études ont
tenté de déterminer 1’origine de 1’écart de conductivité ionique entre ces divers oxydes de
structure fluorine. Si la supériorité du sesquioxyde de bismuth est facilement attribuable a des
facteurs trés favorables (nombre de porteurs de charge intrinseéques tres élevé, polarisabilité de
I’élément bismuth) que ne présentent pas les autres oxydes, 1’écart important de conductivité
ionique entre la zircone et I’hafnine d’une part et entre la cérine et la thorine d’autre part, au
sein des deux catégories d’oxydes des ¢léments IVB et IIIB respectivement, est beaucoup plus
inattendu. Dans un article de revue concernant les oxydes ZrO,, CeO,, ThO, et HfO,, Kharton
et al. [16] ont souligné le fait que I’hafnine stabilisée est caractérisée par une plus forte
conductivité électronique de type p et une plus faible conductivité¢ ionique que la zircone
stabilisée. Par ailleurs, ils ont remarqué que la différence de propriétés de transport €lectrique
entre la thorine et la cérine semble étre analogue a celle mentionnée concernant I’hafnine et la
zircone : les électrolytes a base de thorine sont caractérisés par une conductivité ionique bien
inférieure a celle de la cérine tandis que la conductivité électronique de type p dans des
conditions oxydantes est plus élevée pour la thorine qu’elle ne 1’est pour la cérine [17-19].
Kharton e al. [16] en ont conclu que ’accroissement du numéro atomique au sein d’un méme
groupe semble jouer un rdle important au niveau des propriétés de conductivité a la fois
électronique et ionique, conduisant visiblement & une diminution de la conductivité anionique
et a une augmentation du transport électronique. Cependant, ces auteurs n’ont pas mentionné
les origines physico-chimiques qui seraient susceptibles d’expliquer la forte différence de
conduction ionique existant entre ces matériaux.

Sur le plan du transport atomique, il faut noter que, dans ces divers oxydes de structure
fluorine, les cations diffusent beaucoup plus lentement que les ions oxygéne de sorte que
I’ensemble du sous-réseau cationique peut généralement étre considéré comme "gelé” en
dessous de ~1000°C [20]. Au vu de I’'immobilité des cations, une distribution relativement
aléatoire des ions dopants aurait pu étre attendue. Ce type de distribution ne favorise pas a
priori I’existence de défauts compensés partiellement (MVo) ou totalement (MVo)* ((c.f.
notations de Kroger-Vink [Annexe 2])). Cependant, compte tenu de la mobilité de la lacune,
I’existence d’une attraction coulombienne entre le dopant substitutionnel de charge effective
négative, Mc.’, et la lacune chargée positivement, Vo', doit donner lieu a une énergie de
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liaison permettant la formation des entités (MVo) et (MVp)*. Ces effets, portant le nom
d’association de défauts ("defect clustering”), sont décrits dans la section 1.2.

1.2 - Phénomeéne d’association de défauts

1.2.1 - Présentation générale

Une des caractéristiques majeures des oxydes de structure fluorine ((e.g. CeO,, ThO,
et ZrO,) concerne leur aptitude a accepter des taux de dopants relativement élevés, leur
permettant de générer des proportions conséquentes de lacunes en oxygene, Vo', dans les
solutions solides ainsi formées. Le taux maximal de lacunes résultant de 1’introduction de ces
dopants sous-valents est généralement de [’ordre de 20-25 %. Le nombre important de
porteurs de charge pouvant étre généré au sein de ces structures pourrait potentiellement les
porter au rang des meilleurs oxydes conducteurs ioniques. En effet, étant donné que la
conduction ionique survient a partir du déplacement des ions oxygene dans les sites
anioniques vacants, un accroissement monotone de la conductivité ionique doit étre attendu
pour une augmentation de la concentration en cations dopants. Néanmoins, la conductivité
ionique passe généralement par un maximum lorsque cette concentration croit (Figure 6) [21-
24]. Cette observation constitue une caractéristique commune a la plupart des conducteurs de
I’ion oxygene de type fluorine. Le maximum de conductivité ionique se produit fréquemment
pour des taux d’insertion de dopants correspondant a 1’introduction de 5-8 % de lacunes
anioniques.

L’origine du comportement de la conductivité ionique en fonction de 1’accroissement
du taux de dopants a été étudiée par de nombreux chercheurs a partir d’analyses basées sur
des résultats a la fois théoriques et expérimentaux [26-29]. Ces études semblent suggérer que
la diminution de conductivit¢ ionique a forte concentration de dopants peut étre
essentiellement attribuée a des effets d’association de défauts ponctuels ("defect clustering”),
i.e. association entre les lacunes, Vg, et les ions dopants substitués, Dy’ et Dy’’. Ce
phénoméne correspond a la création d’entités {a(Dy’’ou Dy’) — b(Vo7)}¢, dans lesquelles ¢
représente la charge effective du défaut associé. Notamment, des paires de défauts (Figure 7)
ont tendance a se former correspondant aux entités {Dy’’ — Vo'} et {Dm’ — Vo'} (a=b =1)
pour des cations divalents et trivalents, respectivement. Ce phénomene induit une diminution
du taux de lacunes « libres », qui participent au phénomene de conduction ionique grace a leur
mobilité. L’effet d’association de défauts peut ainsi étre considéré comme un phénomeéne de
«piege a lacunes » ("trapping”) dans la mesure ou celles-ci deviennent immobiles et ne
constituent plus des porteurs de charge potentiels.
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Figure 6 : Dépendance de la conductivité a 800°C vis-a-vis de de la concentration en dopant
M;03 ou MO dans des solutions solides ZrO,-M20s et ZrO>-MO (M203 = Gd203, Y203, Nd205,
YboOs; MO = CaO). D’apres : Tannenberger [25].

@

Figure 7 : Représentation schématique de 1'association de deux défauts ponctuels
(Vo-, et M3 = My') conduisant a la formation d’une entité {Mw" - Vo-},
M3+ représentant un dopant trivalent.

Ces paires de défauts peuvent intervenir lorsque la lacune, Vo, est positionnée en site
premier voisin du dopant. La formation de ces entités a été attribuée aux interactions
¢lectrostatiques lacune-dopant. Etant donné que la charge effective de Vo~ est positive (+2),
ce défaut tend a étre associé¢ avec le cation substitutionnel (e.g. Cav’” ou Yu’) qui est chargé
négativement. A faible concentration de dopants, les lacunes sont distribuées de facon
aléatoire et les interactions coulombiennes entre les défauts chargés de fagon opposée ne sont
pas aussi efficaces que pour une concentration élevée en dopants lorsque la distance moyenne
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entre les défauts devient plus faible. A une concentration de paire de défauts critique,
I’intégralité du cristal prend la forme d’une structure de réseau ordonné qui est défavorable au
déplacement de 1’oxygene et la conductivité décroit. Les modeles structuraux proposés pour
rendre compte du maximum de conductivité incluent également 1’association de lacunes, la
formation de défauts associés supérieurs impliquant un nombre plus élevé de dopants associés
a une méme lacune (e.g. {2Ym" — Vo'}7) et la formation d’un super-réseau ou d’un réseau
ordonné de lacunes.

Pour les cations divalents, un seul défaut associé est possible : le défaut neutre {Dy’” —
Vo'}*. Cela signifie que lorsqu’aucune dissociation ne se produit (notamment par
augmentation de la température), tous les cations dopants sont liés aux lacunes d’oxygene. La
mise en ¢vidence expérimentale de cet effet a été¢ fournie par Nowick et Park [30] a partir
d’une analyse de relaxation diélectrique pour la solution solide Ce; CasO,. Ces auteurs ont
par ailleurs montré que la gamme de ce comportement simple s’étend de x =0 a x ~ 0.04. En
revanche, dans les matériaux caractérisés par une concentration en dopants plus élevée, des
interactions supplémentaires se produisent.

Pour le cas des cations trivalents, deux catégories de défauts associés sont possibles :
un défaut associé neutre: {2Dy’ — Vo '} et un défaut associé¢ chargé: {Dy’ — Vo'}.
Néanmoins, des deux possibilités, il semble qu’aux faibles concentrations de dopant, le défaut
chargé constitue le défaut prédominant. En effet, en raison des températures élevées utilisées
fréquemment pour €laborer ces oxydes, les cations deviennent mobiles dans le réseau au cours
de la synthese et, par conséquent, la distribution du dopant parmi les sites du réseau hote peut
étre considérée comme essentiellement aléatoire. Cette distribution aléatoire est ensuite
"gelée” lorsque 1’échantillon est refroidi jusqu’a la température ambiante. Ce phénoméne ne
favorise pas la formation de défauts neutres étant donné que celle-ci requiert que deux cations
soient situés dans une position de premier voisin d’une lacune anionique. Ainsi, aux faibles
températures (i.e., T < 1200K pour laquelle les cations peuvent étre considérés comme fixes)
et aux faibles concentrations de dopants, seuls les défauts associ€s chargés {Dy’ — Vo'} se
forment. Cela signifie qu’uniquement la moitié des cations dopants est « complexée » par les
lacunes anioniques tandis que 1’autre moitié conserve sa coordinence [VIII] dans le réseau.
Par conséquent, aux températures moyennement élevées et pour des taux de dopants faibles,
les effets d’association de défauts dans le cas des cations trivalents sont similaires a ceux
recontrés pour des dopants divalents. En revanche, pour des concentrations plus élevées, la
probabilité d’existence des entités {2Dy’ — Vo~}* augmente de telle sorte qu’elles deviennent
présentes de facon effective dans le matériau.
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[.2.2 - Incidence du phénomene d’association de défauts sur
I’évolution thermique de la conductivité ionique

Le phénomene d’association de défauts dans les oxydes de type fluorine dopés par des
cations sous-valents revét un caractére fondamental dans la mesure ou il posséde une
influence marquée sur I’évolution de la conductivité ionique de ces matériaux en fonction de
la température. Pour le cas d’un oxyde faiblement dopé (taux de lacunes inférieur ou égal a
3%) — et en ’absence d’effet de précipitation du dopant — 1I’évolution du comportement de la
conductivité ionique du matériau en fonction de 1/T peut généralement étre séparée en trois
régions distinctes [30]. La Figure 8 présente les trois régimes de comportement qui sont
possibles pour un phénomene de diffusion a ’intérieur d’un réseau cristallin (i.e. sans inclure
les perturbations causées par les dislocations et les joints de grains).

log T

T

Figure 8 : Diagramme schématique représentant les trois domaines dans la courbe de
conductivité log(cT) = f(1/T). D’aprés Nowick et Park [30].

Pour chacun de ces trois domaines, la conductivité ionique est régie par une loi de type

. A AH .
Arrhénius : o = ?exp(— k_TJ Les changements de pente par passage d’un domaine a un

autre traduisent la modification de I’enthalpie d’activation associée au phénomeéne de
diffusion. Les caractéristiques générales de ces différentes régions, notées I, II et III, peuvent
étre décrites de la fagon suivante :

- Région I : Ce domaine traduit le comportement du matériau a température élevée et
résulte des défauts intrinséques (Schottky ou Frenkel) du cristal. Aux températures les plus
élevées et pour un matériau pur, la diffusion correspond de ce fait a une propriété du réseau
cristallin hote seul et est ainsi dite infrinseque. L’énergie d’activation de diffusion est
constituée de deux contributions : elle est la somme de I’enthalpie pour la réaction de
formation des défauts ponctuels, AHy, et de I’énergie d’activation pour leur mobilité, AHg.
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- Région II : Dans ce domaine, la conductivité est controlée par la population des
défauts porteurs de charge introduits de fagon extrinseque par la présence de cations dopants
ou d’impuretés. Tous les défauts sont libres et leur concentration est déterminée uniquement
par la concentration de dopants dans le réseau. Par conséquent, 1’énergie d’activation de la
région II est régie exclusivement par AHg.

- Région III : Ce dernier domaine correspond a une population des défauts porteurs de
charge déterminée par 1’équilibre thermodynamique entre les défauts ponctuels libres et les
paires associées. L’énergie d’activation pour la diffusion est la somme de deux termes :
I’énergie d’activation de mobilité, AHq, et un terme fonction de la variation d’enthalpie liée a
I’association de défauts, noté f(AH,), dont la nature varie en fonction de la valence du cation
dopant introduit. L’implication du terme d’énergie d’activation reliée a 1’association de
défauts au niveau de la conductivité ionique se traduit par une trés nette augmentation de la
pente comparativement a celle du domaine précédent (région II).

L’étendue relative de ces trois régimes dépend de plusieurs facteurs : le point de fusion
du cristal, 1’énergie de formation des défauts intrinseques, la concentration du dopant et
I’énergie d’association des paires de défauts. Ce modele a été défini originellement pour les
halogénures alcalins [31,32] et il convient de préciser les différences qui peuvent survenir
lorsqu’il est appliqué au cas des oxydes de structure fluorine. En particulier, en raison de la
nature des différents facteurs influengant le phénoméne de conductivité du matériau en
fonction de 1/T, on peut s’attendre a certaines distinctions entre le comportement des
halogénures alcalins et celui des oxydes de structure fluorine. Dans les halogénures alcalins,
ou les taux de dopants aliovalents sont typiquement de quelques ppm a quelques centaines de
ppm, le désordre intrinseque est, en général un désordre de Schottky caractérisé par une
enthalpie de formation d’environ 0.2 eV [33]. Les enthalpies d’association rencontrées dans
ces composés sont communément de 1’ordre de 0.3 a 0.6 eV [33]. Etant données ces valeurs,
on peut s’attendre a observer dans ces matériaux une population significative de défauts
générés thermiquement. De ce fait, une transition nette entre les domaines intrinseque (région
I) et extrinseque (régions II et I1I) est attendue dans le cas des halogénures alcalins. Dans les
oxydes de structure fluorine, la situation est en revanche trés distinctement différente.
Premiérement, les proportions de substitution de dopants sont bien plus élevées, le taux de
dopants étant communément de 1’ordre de 10% atomique dans ces matériaux. D’autre part, les
énergies de formation des défauts intrinséques sont généralement beaucoup plus élevées dans
le cas des oxydes comparativement a celles caractérisant les halogénures alcalins. Si ’on
suppose que tous les oxydes sont similaires sur le plan de leurs propriétés de défauts
intrinseques, on peut considérer, en utilisant les données de ZrO, et ThO, [34,35], que le
désordre de Frenkel dans le sous-réseau anionique est caractérisé par une énergie de formation
supérieure ou égale a 2.5 eV. Cela signifie que méme aux températures élevées, il est
improbable qu’il y ait suffisamment de défauts intrinseéques générés pour produire un
comportement de domaine I relativement net. Par ailleurs, les énergies d’association
rencontrées dans les oxydes peuvent également étre assez importantes, e.g. ~ 1 eV dans Zr;.
xCax0s« et 0.64 eV dans Ce;xCayO,« [36]. Cette caractéristique suggere que les effets
d’association de défauts vont s’étendre a de bien plus hautes températures comparativement
au cas des halogénures alcalins. On peut par conséquent s’attendre a ce que les oxydes de
structure fluorine soient dominés par le comportement extrinseque.

50



Etat des connaissances sur le phénomeéne de conduction ionique dans les oxydes de structure type
fluorine et K-NiF.

Le tracé de la courbe donnant 1’évolution de la conductivité ionique en fonction de la
température peut étre utilisé pour déterminer I’énergie d’association reliée a la création de
complexes lacune-dopant, AHx [37,38]. L’évaluation de cette enthalpie d’association a permis
de rationaliser certaines observations expérimentales telles que le fait que 1’utilisation de
dopants trivalents M>" produise généralement une conductivité supérieure a celle des cations
divalents pour la méme concentration de dopants. Pour des cations divalents, il a en effet été
évalué que I’enthalpie d’association est supérieure a celle caractérisant les cations trivalents,
en conséquence de la plus forte charge effective qui les caractérise comparativement a celle
des cations trivalents. En effet, cette propriété tend a accroitre les interactions coulombiennes
a l'origine de cette énergie d’association. Ainsi, bien que les cations divalents soient
potentiellement plus intéressants que les cations trivalents dans la mesure ou ils génerent deux
fois plus de porteurs de charge que ces derniers dopants, les effets d’association de défauts
renversent cette tendance et laissent I’avantage aux cations trivalents [37].

Par ailleurs, il est important de noter que ce modele d’évolution de la conductivité
ionique en fonction de la température, incluant essentiellement les régions II et III, n’est pas
suivi rigoureusement par 1’ensemble des oxydes de structure fluorine bien qu’il s’applique a
de nombreux matériaux comme 1’ont montré Kilner et Steele [24]. L’obtention d’une
séparation nette entre les régions II et III dépend de I’importance de 1’énergie d’association
(i.e. ’énergie de liaison lacune-dopant) au sein du matériau. Lorsque I’énergie de liaison est
élevée, les paires lacune-dopant peuvent persister a température élevée. A titre d’exemple,
pour une solution solide Zr;CayO, caractérisée par une énergie de liaison relativement
¢levée — de I’ordre de 1.2 eV — le phénomene d’association se poursuit jusqu’a 1273 K [36].
Lorsque les entités lacune-dopant sont a 1’inverse caractérisées par de faibles énergies de
liaison, une modification de pente est observée, permettant de délimiter les régions II et III.
Toutefois, la transition entre les domaines II et III se produit généralement de fagon
progressive et ne se présente pas sous la forme d’une courbure trés marquée comme cela avait
été suggéré initialement.

Au-dela de ces considérations générales, valides pour des solutions solides obtenues a
partir de dopants sous-valents de charge quelconque, il est important de souligner que des ions
divalents et trivalents exercent une influence différente sur les effets d’association de défauts.
L’incidence de la nature de la charge formelle portée par le cation au niveau de la
conductivité ionique peut étre mesurée en exprimant la concentration en lacunes d’oxygene,
Vo', en fonction de la température. Cette formulation est présentée dans le paragraphe suivant
pour les deux cas de figure courants (i.e. cation divalent et trivalent) dans I’hypothése d’une
association compléte.

Cas 1 : dopant divalent (symbole associé : "2") :

Le point de départ de cette analyse correspond a D’écriture de I’équation de
dissociation des défauts :

{DM” _ VO..}X — DM’, + VO.. (3)
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En appliquant la loi d’action des masses a cette équation (dans 1’hypothese de
concentrations peu €levées correspondant au domaine de validité de cette loi), on obtient :

[Dn™ 1 Vol / [{Du” = Vo'} '] = Kax(T) “4)

La condition d’électroneutralité dans le cristal ([Vo] = [Dm’’]) impose de ce fait la
simplification suivante de I’équation (4) :

[Vo 1P =[{Dm” — Vo'}*] Kax(T) (5)

Par ailleurs, pour une association complete de défauts, on ala relation : [{Dy’" —
Vo'}*]1>>[ Vo], a partir de laquelle on déduit :

[{Dm” = Vo'} ] = Cy (6)
ou Cy représente la concentration totale en dopant exprimée en tant que fraction du site du
réseau de cations. Cela signifie que lorsqu’aucune dissociation ne se produit, tous les cations
dopants sont liés aux lacunes d’oxygene.

La constante d’équilibre peut étre développée selon 1’expression (7) :
KA2(T) = (1/W)exp(ASAz/k)xexp(-AHAz/kT) (7)
ou W est le nombre de configurations du défaut associé, et ou ASa» et AHa, représentent

respectivement I’entropie et I’enthalpie d’association. En substituant les équations (6) et (7)
dans I’équation (5), on obtient :

[VoT* = Cu(1/W) exp(AS a2/k)xexp(-AH/kT) (®)
Soit :
[Vo'] = (Cw/W)'"? exp(ASaa/2K)xexp(-AHx2/2kT) 9)

Cette expression [Vo'] = f(T) peut ensuite étre introduite dans la relation régissant
I’évolution de la conductivité ionique en fonction de la température et de la concentration en
lacunes qui s’exprime selon :
oT= A’[Vo]{l - [Vo'l}exp(-AHy«/kT) (10)
Soit, dans I’hypothese de concentrations peu élevées en lacunes (1 - [Vo'] = 1):
oT = A’[Vo']xexp(-AHy«/kT) (11)

d’ou, par substitution de (9) dans (11) :

oT = A’(Cy/W)"*xexp(ASa2/2k)xexp(-[AHq + 1/2AH4,)/KT) (12)
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Une formulation similaire pour le cas de dopants trivalents et pour les lacunes libres
conduit aux résultats suivants :

Cas 2 : dopant trivalent (symbole associé : "3") :

oT = (A’/W)xexp(ASAis/k)xexp(-|[AHq + AHA3]/KT) (13)

Cas 3 : lacunes libres :

oT = A’Cyxexp(-AH4/KkT) (14)

Dans ce cas de figure, la conductivité augmente proportionnellement au taux de dopants.

Les différents résultats déterminés pour les trois cas de figure étudiés sont rassemblés
dans le Tableau 1.

Cas Facteur préexponentiel Enthalpie d’activation
1 A’(Cw/W)"*xexp(ASa2/2K) AHgq + 1/2AH,,

2 (A’/W)xexp(ASA3/K) AHg + AHaz

3 A’Cy AHy4

Tableau 1 : Forme du facteur préexponentiel et de I'enthalpie d’activation
pour l'expression ¢T = f(T) dans le cas de défauts 1, 2 et 3.

L’analyse menée ci-dessus permet ainsi de souligner le fait qu’au-dela de leur
influence au niveau de I’enthalpie d’activation du processus de diffusion, les effets
d’association de défauts possédent également une incidence sur le plan des facteurs
préexponentiels. Par ailleurs, cette discussion a permis de mettre en évidence la différence
d’influence de I’enthalpie d’association au niveau de 1’enthalpie d’activation du processus de
diffusion selon que le dopant inséré est divalent ou trivalent (Tableau 1). En effet, la valeur
AHas intervient avec un coefficient 1 au niveau de cette expression tandis que la valeur AHa»
est affectée d’un coefficient %2 dans cette méme expression. Par conséquent, on aurait pu
s’attendre, d’un point de vue général, a ce que la diffusion soit facilitée dans les oxydes de
structure fluorine dopés par des cations divalents comparativement a celle caractérisant les
cations trivalents. Néanmoins, comme cela a ét¢ mentionné précédemment, des valeurs plus
¢levées d’enthalpies d’association ont été fréquemment relevées pour les cations divalents.
Cette valeur inférieure d’enthalpie d’activation assez inattendue pour les solutions solides
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avec des dopants trivalents pourrait notamment provenir de 1’interaction des cations dopants
libres avec les défauts associés [39].

Pour les gammes d’insertion de dopants plus élevées (correspondant a un taux de
lacunes supérieur ou égal a 3%), des associations de défauts impliquant des entités plus
complexes que les simples paires lacune-dopant interviennent (entités trimeres : {2Dy’ —
Vo'}, ...). Des phénoménes d’ordre ou I’apparition d’une seconde phase peuvent également
intervenir pour les taux de dopage les plus élevés. Dans ce cas, les tendances de conduction
résultent de structures complexes et varient d’un matériau a D’autre. Il est de ce fait
relativement difficile d’établir un comportement général concernant I’évolution de la
conductivité ionique en fonction de 1/T dans ces gammes de fort taux de dopage.

Au vu de I’incidence des effets association de défauts sur le plan de I’évolution de la
conductivité ionique, a la fois en fonction du taux de dopant introduit (partie 1.2.1) et de la
température (partie 1.2.2), ce phénoméne semble revétir un caractére relativement important
sur le plan de la conductivité ionique dans les oxydes de structure fluorine. Toutefois, ce
modele d’association de défauts, notamment sous la forme de dimeres lacune-dopant, a
suscité certaines critiques ou controverses tant sur le plan de son observation effective d’un
point de vue structural que sur celui de son interprétation comme seule conséquence des
interactions de nature électrostatique. D’autre part, ce modele a également été discuté par
rapport & son incidence sur 1’évolution de la conductivité ionique en fonction de la
concentration en dopants. Les diverses discussions ou divergences de points de vue
concernant ce modele seront abordées au cours des paragraphes suivants.

[.2.3 - Discussion du phénomene d’association de défauts du point
de vue structural

Sur le plan de la justification structurale de ce modele, il est important de noter que la
structure locale de ces matériaux a été étudiée de facon approfondie par de nombreuses
techniques expérimentales, e.g. par diffraction électronique des RX et des neutrons, EXAFS
et spectroscopie "PAC" (Perturbed Angular Correlation) [voir e.g. 40,41]. La corrélation de
courte portée entre les lacunes semble étre significative [42]. Néanmoins, les données
disponibles ne sont pas suffisamment détaillées concernant la nature de I’interaction dopant-
lacune. En effet, du point de vue expérimental plusieurs auteurs ont conclu que les lacunes
sont principalement situées en position adjacente des cations dopants [37, 43-45] tandis que
d’autres ont suggéré une préférence pour la position second voisin [46,47]. Ce dernier résultat
a également été supporté par certains calculs théoriques [48,49] concernant la zircone dopée a
I’yttrium ou au calcium. Cependant, des calculs récents ont explicité cette disparité en
démontrant que la préférence pour un site premier ou second voisin de la lacune pouvait étre
fortement liée a la taille du dopant inséré. Les calculs atomistiques [Annexe 3] de Grimes ef
al. [50,51] ou les simulations mixtes dynamique moléculaire-calcul atomistique de Khan ef al.
[52] pour la zircone [50,51] et la cérine [50] dopées semblent en effet suggérer que les
dopants de petite taille ont tendance a se positionner en site premier voisin de la lacune,
caractéris¢ par une coordinence [VII], tandis que les cations de grande taille préferent se
placer en position de second voisin de coordinence [VIII] plus avantageuse d’un point de vue
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stérique. L environnement [VII] ([IV+III]), hautement distordu, dans lequel quatre des ions
oxygene sont plus proches de 1’ion dopant que les trois autres est en effet favorable aux
cations de petite taille. Cette observation refléte la tendence des petits cations a former une
coordination pseudo-tétraédrique. A 1’inverse, les cations de grande taille privilégient la
coordinence cubique leur permettant de s’accommoder de leur volume plus important. Des
calculs réalisés a partir de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité sur la zircone cubique
stabilisée a I’yttrium démontrent également que le cation Y>* de taille supérieure a celle du
cation du réseau hote (Zr*") préfere se positionner en second voisin de la lacune [53].

Ces travaux tendent ainsi a montrer que si les défauts associés de type dopant-lacune
existent pour les composés dopés par de petits cations, leur formation dans les systémes dopés
a partir de cations de grande taille — ou tout au moins de taille élevée vis-a-vis du cation hote
— est trés nettement défavorisée. Ainsi, malgré 1’identification formelle d’entités lacune-
dopant pour différents oxydes de structure fluorine, réalisée notamment a partir de relaxation
diélectrique [54], ces études structurales ou théoriques semblent indiquer que le modéle
d’association de défauts parait inapproprié dans le cas des dopants de taille importante vis-a-
vis du réseau hote dans la mesure ou ces cations préferent alors se positionner en second
voisin de lacune.

[.2.4 - Origine physico-chimique du phénomeéne d’association de
défauts

Du point de vue de I’origine physico-chimique de la création d’entités de défauts
associés, si I’interaction permettant de rationaliser 1’existence de ces paires était
exclusivement de nature coulombienne, i.e. relevant uniquement de I’attraction entre les
charges effectives situées sur les deux défauts ponctuels, une dépendance de la conductivité
ionique vis-a-vis de I’introduction de dopants isovalents de nature différente ne devrait pas
étre observée. Cependant, Nowick [20] a montré que la conductivité isotherme et 1’énergie
d’activation dans les matériaux basés sur la cérine sont fonction de la nature du dopant au sein
d’une série d’ions isovalents. Une explication alternative aux effets coulombiens a donc été
recherchée pour €lucider cet aspect. L’explication la plus probable de cet effet a été formulée
en termes de minimisation de la contrainte élastique dans le réseau grace a la formation de ces
paires de défauts. La genese de ces entités complexes pourrait résulter partiellement de
I’inadéquation de taille entre le dopant et le cation du réseau hdte dans la mesure ou cet effet
permettrait de minimiser I’énergie totale du réseau. Kilner et Brook [36] ont ainsi conclu que
la contribution de I’énergie de contrainte élastique a 1’énergie de liaison de la paire lacune-
dopant est d’autant plus importante que la différence de taille entre les cations hote et dopant
est élevée. Ce phénomene est bien connu dans les réseaux métalliques ou les effets
coulombiens sont beaucoup moins importants. L’application de ce formalisme aux oxydes
basés sur la cérine prédit une conductivité maximale pour la cérine dopée au gadolinium ou au
samarium pour lesquels la différence de rayon ionique avec le cation hote (Ce*") est
minimale. D’un point de vue expérimental, le dopage au Gd et Sm conduit effectivement au
maximum de conductivité électrique parmi les oxydes basés sur la cérine [23, 55-58]. Cet
effet peut étre attribué a une plus faible enthalpie d’association pour ces cations dopants
comparativement aux autres dopants. Certains travaux ont en effet permis d’observer la forte
dépendance de I’enthalpie d’association, AHa, vis-a-vis du rayon ionique du dopant. Les
valeurs expérimentales dérivées par le groupe de Nowick [38] et les valeurs calculées par
Butler et al. [59] sont reportées sur la Figure 9.
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Figure 9 : Evolution de I'énergie de liaison en fonction du rayon ionique du dopant dans la
cérine dopée par des cations trivalents. D’apres Nowick et al. : [38] ("expérimental”)
et Butler ef al. [59] ("calculé”).

Ces résultats démontrent qu’il existe un minimum pour les dopants dont les rayons
ioniques sont proches de celui de I’ion Ce*', soulignant ainsi ’existence d’une forte
composante de contrainte dans I’énergie de liaison défaut-impureté. Kilner [60] a toutefois
suggéré qu'un meilleur moyen d’évaluer 1’écart relatif en taille du dopant et de 1’hote serait de
comparer le parametre de réseau cubique de I’oxyde fluorine et le parametre de maille
pseudo-cubique correspondant au sesquioxyde de terre rare. Cette confrontation permet
d’obtenir une information qualitative sur la composante de contrainte contribuant a 1’enthalpie
d’association. La carte comparative des paramétres de réseau de 1’oxyde hote et des
parametres de maille pseudo-cubique des sesquioxydes de terre rare utilisés pour le dopage
des oxydes de structure fluorine est présentée sur la Figure 10. On peut noter notamment, au
niveau de cette figure, I’excellent accord de parametre de maille entre CeO, et Gd,Os3. Une
telle comparaison permet également d’expliquer la raison pour laquelle Sc;O; est un excellent
dopant dans la zircone stabilisée sous sa forme cubique (rpvi za+ = 0.84 A Irvi se3+ = 0.87
A [1]) mais bloque en revanche les porteurs de charge dans la cérine (rpymm ces+ = 0.97 A ;
rrvim sea+ = 0.87 A [1]) [60]. De méme, on peut remarquer, grice a cette échelle comparative,
que le cation Th'" est en général un cation héte trop grand (rpvim tmar = 1.05 A
[1]) comparativement a la plupart des cations intervenant au niveau du dopage des oxydes
conducteurs de structure fluorine. A I’inverse, Zr*" est trés fréquemment un cation héte trop
petit (rrvim zw+ = 0.84 A [1]) dans la mesure ou les dopants usuels possédent des rayons
ioniques plus importants.
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Figure 10 : Représentation schématique des cartes de parametre de maille des oxydes de
structure fluorine et de parametre de maille pseudo-cubique des sesquioxydes de terre rare.
D’apres Kilner [60].

En suivant un raisonnement analogue, Kim [61] a démontré que la raison pour laquelle
le dopage réalisé a partir de Sm ou Gd est le plus efficace dans la cérine est que ces dopants
possédent un rayon ionique proche du rayon critique optimum, rc, qui ne conduit a aucune
expansion ou contraction du réseau de cérine. Le rayon optimum du dopant est environ
0.1038 nm pour un cation trivalent dans la cérine et correspond ainsi approximativement au
rayon ionique de I’ion Gd*" (rrvim Gas+ = 1.053 A [1]) (Figure 11). Pour un cation divalent, ce
rayon critique optimum est de 0.1106 nm, correspondant approximativement au rayon ionique
de I’ion Ca™" (tpvim caz+ = 1.12 A [1]) (Figure 11).

Ces diverses analyses semblent indiquer que les associations de défauts, bien qu’étant
par essence des phénoménes reliés a une attraction coulombienne de longue portée (en 1),
sont fortement influencées par 1’effet de contrainte du réseau résultant, en particulier, de
I’ensemble des contributions d’interaction répulsive locale (i.e. de courte portée en r™,
6<n<12).
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Figure 11 : Conductivité ionique a 1073 K de la cérine dopée en fonction du rayon ionique du
dopant ; rc indique le rayon critique des cations divalents et trivalents. D’apres : Yahiro et al.
[6, 56] et Eguchi et al. [55].

1.2.5 - Incidence du phénomene d’association de défauts sur 1'évolution
de la conductivité ionique en fonction du taux de dopants

Un dernier aspect de cette discussion concerne 1’incidence du phénomene
d’association de défauts sur I’évolution de la conductivité ionique des oxydes de structure
fluorine en fonction du taux de dopants.

La formation des paires de défauts associés entre le cation dopant et la lacune
d’oxygene compensatrice peut étre utilisée pour expliquer le comportement de conductivité
des oxydes conducteurs de structure fluorine en fonction de la concentration en lacunes, qui
est caractérisé par un maximum (c.f Figure 4). Une raison de ’existence de ce maximum
pourrait correspondre a une enthalpie d’activation minimale lorsque la concentration en
dopant est augmentée. Ce minimum a effectivement été observé dans un certain nombre de
systemes fluorine et a été plus particulierement étudié par Wang et al. [62] et par Faber et al.
[63]. La Figure 12 montre le minimum trouvé au niveau de 1’enthalpie d’activation pour un
certain nombre de solutions solides de cérine étudiées par Faber et al. [63].

Figure 12 : Dépendance de I'énergie
. d’activation vis-a-vis de la concentration en
i dopant pour la conduction ionique de
: 'oxygene dans des solutions
i solides de cérine.
D’apres : Faber et al. [63].
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L’origine de ce minimum demeure encore mal connue. Pour le cas des oxydes de
structure fluorine dopés par des cations trivalents, Wang ef al. [62] ont rationalisé la présence
de ce minimum en termes d’effets électrostatiques, diminuant I’enthalpie d’association des
paires associées et de ce fait I’énergie d’activation pour la conduction. En effet, pour ces
composés, seule la moitié¢ des cations dopants peut s’associer a une lacune pour former des
paires de défauts. Les paires lacune-dopant (e.g. Y’-V') sont ainsi en présence de dopants
non appariés (e.g. Y’) de sorte que les lacunes Vo' se déplacent dans un environnement
caractérisé par un champ électrostatique fluctuant. Cet effet serait a 1’origine de I’abaissement
de I’enthalpie d’association rencontrée pour les oxydes de structure fluorine dans la gamme
diluée (taux de dopants < 1% D,0s3). Aux taux de dopants plus élevés, des défauts complexes
et des arrangements en microdomaines [64] sont soupconnés d’entrer en jeu, ayant pour
conséquence une augmentation de 1’énergie d’activation. Faber et al. [63] ont cependant noté
que ce minimum d’enthalpie d’activation est faiblement corrélé au maximum de conductivité
ionique étant donné que le facteur préexponentiel posséde également une dépendance vis-a-
vis de la teneur en dopant aux taux de dopage ¢levés.

Dans une étude de type Monte-Carlo, Meyer et al. [65] ont tenté de déterminer la
nature de I’interaction entre la lacune d’oxygene et I’ion dopant de manicre a rendre compte
du maximum de conductivité ionique observé expérimentalement pour des taux de dopants de
I’ordre de 10% dans les solutions solides de type (MO,);x(DO; s)x. Dans cet objectif, Meyer
et al. [65] ont considéré trois catégories de potentiel d’interaction correspondant
respectivement a une attraction premier voisin, une répulsion premier voisin, et un modele de
barriere de potentiel. Le seul accord entre les résultats expérimentaux et théoriques pour la
courbe décrivant 1’évolution de la conductivité ionique en fonction du taux de dopants, ¢ =
f(x), sur ’ensemble de la gamme de taux de dopants, correspond au modele de potentiel de
barriere (Figure 13). L’attraction de longue portée entre le dopant et la lacune permet
simplement de rendre compte de la diminution de I’énergie d’activation pour un faible taux de
dopants mais ne parvient pas a décrire le déclin de la courbe o = f(x) pour des taux de dopants
supérieurs a x = 0.10. Selon Meyer et al. [65], I’accord entre les courbes théoriques et
expérimentales obtenu pour le modele de potentiel d’interaction de type barriere suggere que
la diminution de conductivité ionique dans les oxydes de structure fluorine aux forts taux de
dopants est essentiellement due a des effets de percolation. Aux taux de dopants faibles, la
conductivité augmente principalement en raison de ’accroissement de la concentration de
lacunes. Dans cette région de taux de dopage, I’effet de blocage dii aux ions dopants est
mineur dans la mesure ou les lacunes peuvent facilement éviter les fortes barricres de
potentiel imposées par les dopants. En augmentant la concentration en dopants, les dopants
bloquent de plus en plus les chemins de diffusion, diminuant de ce fait la mobilité des
lacunes. En approchant le seuil de percolation, la conductivité diminue rapidement étant
donné que les chemins de diffusion sont pratiquement tous bloqués.
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Figure 13 : Evolution de la conductivité ionique en unités de conductivité maximale Gmax
(i.e. 6/ omax) en fonction de x dans les oxydes de structure fluorine. Les différents symboles

correspondent a des résultats expérimentaux. Les lignes montrent les résultats de simulation
pour le modele de barriere. D’aprées Meyer et al. [65].

Dans une étude de Dynamique Moléculaire sur la cérine dopée au gadolinium, Inaba et
al. [66] ont pour leur part discuté le maximum de conductivité ionique en termes de création
d’entités triméres {2D\’ — Vo'}" et d’interactions de longue portée entre les lacunes. Les
calculs d’Inaba et al. [66,67] tendent & démontrer que les défauts associés {2Dy’ — Vo'}™ sont
les plus stables dans la cérine en raison de I’aptitude de I’ion cerium a supporter une
coordinence VIII. Par accroissement du taux de dopant, la probabilité de formation de défauts
associés de type {2Dm’ — Vo'}" est accrue, diminuant la probabilité de diffusion de 1’ion
oxygene. Cette analyse rejoint la conclusion de Li e al. [68] qui ont attribué la décroissance
de la conductivité isotherme aux forts taux de dopants pour le systeme (ZrO;);x(Y203)x a
I’augmentation de la proportion d’entités triméres {2Dy’ — Vo'}*. D’autre part, Inaba et al.
[66] ont considéré le fait que, par augmentation du taux de dopants, la concentration en
lacunes augmente et par voie de conséquence la distance moyenne entre les lacunes devient
plus courte. Le saut d’un atome d’oxygene dans une lacune peut ainsi devenir difficile en
conséquence de la force de répulsion existant entre les lacunes, qui est d’autant plus élevée
que le taux de lacunes introduites est important. De ce fait, la probabilité pour qu’un ion
oxygene retourne a sa position de départ apres avoir effectué un saut augmente pour les taux
de dopants élevés. Shimojo et al. [69] ont en effet démontré que le rapport (saut/déplacement
retour en position initiale) diminue lorsque la concentration d’ions substitutionnels est accrue.

La présentation de ces divers points de vue permet de souligner le caractere
controversé et la complexité qui caractérisent I’analyse de I’influence des effets d’association
de défauts sur I’évolution de la conductivité ionique en fonction du taux de dopants.
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D’un point de vue général, la partie 1.2 donne un apercu de l’ampleur donnée au
phénomeéne d’association de défauts dans les oxydes de structure fluorine durant ces
derniéres années. En comparaison, les études menées dans [’objectif de déterminer I’origine
des différences de conductivité ionique entre les divers oxydes de structure fluorine sont
encore relativement rares, a la fois sur le plan expérimental et théorique. Concernant les
disparités de conduction ionique entre la zircone et la cérine, Kilner et Brook [36] ont fourni
[’argument que les énergies d’activation sont relativement proches pour les deux matériaux et
que la différence de propriétés de conductivité ionique entre ces deux composés proviendrait
essentiellement de [’enthalpie d’association beaucoup plus élevée dans le cas de la zircone
comparativement a celle caractérisant la cérine. Par ailleurs, une étude de Microscopie
Electronique a Transmission (TEM) menée par Petot-Ervas et al. [70] semble indiquer que la
microstructure pourrait avoir une influence sur [’écart de conductivité ionique relevé entre la
zircone et la cérine. En effet, cette étude a montré que les composantes de conductivité
ionique des joints de grains pour la zircone dopée a [’yttrium et la cérine dopée au
gadolinium sont tres clairement différentes. Cet écart de conductivité entre les deux oxydes au
niveau des joints de grains a été attribué a la présence de précipités amorphes dans la
zircone stabilisée a ['yttrium qui pénalisent fortement ses propriétés de transport atomique.
Ces précipités amorphes n’ont pas été observés par Petot-Ervas et al. [70] dans le cas de la
cerine dopée au gadolinium, pouvant de ce fait expliquer — tout au moins partiellement — la
supériorité de la cérine sur le plan de la conduction ionique.

Au-dela de [incidence des différences d’effets d’association de défauts et de
microstructure, [’écart de conductivté ionique relevé entre ces deux catégories de matériaux
doit nécessairement résulter en outre de leurs propriétés intrinseques distinctes (liaison
chimique, polarisabilité atomique, ...). Sur le plan du dopage, si les effets de contrainte
sterique liés a [’inadéquation de taille entre le dopant et le cation hote semblent influencer les
associations de défauts, leur incidence sur la conductivité ionique n’est certainement pas
reliée exclusivement a l’énergie de liaison minimale observée pour des cations hotes et des
dopants de taille similaire. 1l serait en particulier intéressant de déterminer si le critere
majeur correspond a une contrainte locale (a proximité de la lacune) minimale ou a une
contrainte du réseau minimale. En effet, les cations de petite taille, s’ils sont situés a
proximité de la lacune, grdace au phénomene d’association de défauts, doivent faciliter le
passage de [’oxygene a [’état de point selle en diminuant localement cet état transitoire de
forte contrainte. En contrepartie, les ions dopants de petite taille induisent une diminution du
parameétre de maille qui peut s’avérer globalement pénalisante en augmentant les effets de
répulsion de courte portée et en limitant les possibilités de relaxation des cations situés a
proximité de la lacune. Les ions dopants de grande taille sont caractérisés par des
caracteristiques opposées. lls défavorisent fortement le passage de l’ion mobile a [’état de
point selle dans la mesure ou ils augmentent le degré de contrainte déja important de cet état
transitoire.

Du point de vue expérimental, cet aspect a été abordé par Ralph et al. [71] en
comparant les propriétés de conduction ionique de solutions solides de cérine réalisées a
partir d’un double dopage. Les solutions solides considérées par Ralph et al. [71]
correspondent a un systeme pour lequel les deux ions dopants sont de taille similaire a celle
du gadolinium (Sm’", Y %) et & un deuxiéme systéme dans lequel des dopants de plus petite
taille (Yb") et de plus grande taille (La’*) que celle de I’ion gadolinium ont été introduits.
Les systemes Ce.94Sm.02Y0.0402.5 Ce.94Sm.03Y0.030:.5 Ce.94Sm.04Y0.020:.5
Ce.94Lag.p2Yby.0401.5 Cego4Llago3Yb9301.5 et CegoglayosYbo.020:.5 ont été confrontés a la
cerine dopée au gadolinium de formule : Ce94Gdys0:.5s Tandis que la cérine dopée au
samarium et a ['yttrium présente une conductivité ionique de grain comparable a celle de la
cérine dopée au gadolinium, la conductivité ionique de la cérine dopée a partir de lanthane et
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d’ytterbium est systéematiquement inférieure a celle de la cérine dopée au gadolinium, pour
[’ensemble des solutions solides considérées. Cette étude semble par conséquent démontrer
que la contrainte locale induite par les dopants a une incidence plus marquée au niveau du
transport atomique que la contrainte globale. Cependant, bien que cette caractéristique n’ait
pas été examinée par Ralph et al. [71], la conductivité ionique est d’autant plus importante
que la teneur en Ytterbium est importante. Cet aspect semble suggérer qu’il existe en réalité
un effet de compétition entre les composantes de contrainte locale et globale bien que la
composante locale demeure prédominante pour ce taux de dopage modeéré (6% mol.). Par
ailleurs, la charge des dopants constitue un autre parameétre susceptible d’influencer
également le passage de I’ion oxygene a l’état de point selle, qu’il conviendrait d’analyser.

II - Les oxydes conducteurs ioniques de structure type K>NiF;

I1.1. - Les oxydes doubles stoechiométriques A,BO,

La structure de type KyNiF4 des oxydes A;BO4 peut étre décrite comme une
succession de couches perovskite (ABOs3) translatées les unes par rapport aux autres d’un

vecteur Y5 (a+b +¢) (Figure 14). La symétrie de la structure idéale est de type quadratique,
le groupe d’espace la caractérisant étant I4/mmm. Les positions des atomes dans cette
structure sont répertoriées dans le Tableau 2.

A,BO,

A (4e)
0, (4e)

B (2a)
Oy (4¢)
0, (4c)

Figure 14 : Structure A;BO; de groupe d’espace [4/ mmm.
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2 atomes B 2a (0,0,0), (2, 2, Y2)
4 atomes O (0,,0,) 4c (0,%2,0), (2,0,0), (*2,0,2), (0,%2,"2)
4 atomes A 4e (0,0,2), (00,2), (%, V2, Vo*2z), (Y2, Y2, V2-z) avec z~0.35
4 atomes O (O,) 4e (0,0,2), (00,2), (%, Y2, 2+2z), (*2, 2, V2-z) avec z~0.15

Tableau 2 : Positions atomiques dans la structure A>BO; de groupe d’espace 14/ mmm.

De méme que pour une structure perovskite, la structure de type K,NiF4 comporte des
octaedres BOg. Toutefois, bien que 1’on puisse considérer le type structural A,BO4 comme
incluant des unités perovskite, il convient de souligner quelques différences entre ces deux
structures. Dans la structure A,BQOy, les quatre atomes d’oxygene des octaedres situés dans le
plan perpendiculaire a ’axe ¢ (atomes d’oxygene équatoriaux, notés Oy et Oy dans la Figure
14) sont reliés par les sommets avec les autres octaédres et deux atomes d’oxygene, le long de
I’axe ¢ (oxygenes apicaux notés O,), sont plus faiblement liés au métal. A titre d’exemple,
dans La;,CuOQy, la distance Cu-O, est de 2.40 A tandis que la distance Cu-Oy est de 1.90 A
[72]. Cet aspect est contraire au cas des structures perovskite ou tous les atomes d’oxygene,
qui constituent des sommets communs d’octa¢dres, ont des distances internucléaires B-O
égales. Par ailleurs, dans la structure de type K,NiF,, I’octacdre BOg peut subir des distorsions
suivant la nature de I’atome A. En particulier, les terres rares ont tendance a présenter un
certain caractére d’acide de Lewis conduisant a des liaisons A-O,, plus courtes que pour le
cas de Sr,TiO, dans la mesure ou ’ion Sr** est dépourvu d’acidité de Lewis. Les structures
A;BO4 dans lesquelles les atomes A correspondent a des terres rares sont par conséquent
caractérisées par des liaisons B-O,, allongées, conduisant a un passage de la symétrie Oy a la
symétrie D4, pour les entités BOg (distorsion quadratique). De plus, si I’ion B présente un
caractere Jahn-Teller, tel que cu®” (3d° - t2g6eg3) ou Ni** (3d" - tzgﬁegl) (e.g. La,CuQy,
LaSrNiQ,), les atomes d’oxygene apicaux des octaedres BOg sont encore plus éloignés du
plan équatorial dans la mesure ou cet allongement des octa¢dres introduit une stabilisation
¢lectronique supplémentaire. Une représentation plus schématique de la structure, ne tenant
compte que des liaisons fortes, peut alors étre formulée en considérant que le métal B est en
coordinence plan-carré. La structure A,BOs ne peut alors plus étre décrite comme un
empilement compact et correspond a une succession de feuillets de plans carrés BO, alternant
avec des doubles couches A,O; de type NaCl. Les atomes B conservent sensiblement le méme
environnement que celui d’une structure perovskite ([VI]) mais les atomes A ont seulement 9
atomes autour d’eux. Dans le cas des composés Nd,CuOy et Pr,CuQys, le caracteére plan-carré
des plans CuO, est plus marqué que celui caractérisant les plans NiO, dans La,NiOy et les
doubles couches Nd,O; et Pr,O, sont de type fluorine (Figure 15b).

Comme dans le cas de la structure perovskite, le facteur de Goldschmidt, noté t, [73]
permet d’appréhender les conditions de stabilit¢ de la structure A;BO4. Le facteur de
Goldschmidt rend compte des effets concurrentiels des tailles des divers cations et anions. Ce
facteur de tolérance traduit 1’écart a la symétrie quadratique idéale et s’exprime selon
I’expression (13) :

t=(ra+ro)/ [V2 (rs + ro)] (15)

AY roe . . . . + + -
Ol ra, v, I'o désignent respectivement les rayons ioniques des ions A", B™ et o~
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X Position interstitielle

e B
2 A
o0

() (b)

Figure 15 : Relation entre les structures A,BOs de type T (a) et T” (b).

La formation de plusieurs catégories de phases dérivées distordues vis-a-vis du
systeme structural idéal est affectée par la stoechiométrie en oxygene, la taille des cations dans
les sites A et B, la nature de la liaison A-O, et les effets électroniques de type Jahn-Teller.

- Pour t = 1, les conditions idéales sont réalisées au sein de la structure. Neuf distances
A-O sont en principe €gales. Cependant, lorsque A correspond a une terre rare, seules huit
distances A-O sont égales, la 9™, correspondant & un complexe de type acide de Lewis-base
de Lewis entre la terre rare et 1’atome d’oxygeéne apical, (Ln-O)", est plus courte (liaison
forte). Cette liaison plus forte entre les deux couches perovskite assure la cohésion de la
structure. La maille est alors quadratique, dite de type « T ». C’est le cas notamment des
composés La,NiOy4 et La,CuOy4 a température élevée (T > 770 K pour La,NiO4 et T > 540 K
pour La,CuQOy).

- Pour 0.87 <t <1, et dans le cas d’un cation A de petite taille, différentes catégories
de distorsion sont possibles dont la plus fréquente correspond a un basculement coopératif des
octaedres autour de 1’axe a. La structure devient alors orthorhombique, de type « T/O », et de
groupe d’espace Bmab'”. La figure 16 représente ce basculement alterné des octaédres BOs.
Une telle structure est rencontrée pour les composés La,NiOs, LaCuOs et La,CoO4 a
température ambiante. Dans le cas du composé La;NiOy4,le basculement des octac¢dres se
produit selon un angle d’environ 5° dans la direction [100] [74-76].
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- Pour t < 0.87, une structure de type « T’ » peut apparaitre pour un ion B*" Jahn-
Teller. Elle est caractérisée par un déplacement des atomes d’oxygene apicaux de 1’octaedre
BOg au centre des tétraédres formés par les cations A’ au sein des couches A,O,. Dans ce
cas, le cation B est en coordinence plan-carré et les couches A,O; sont de type fluorine et non
plus de type NaCl. Cette structure correspond au cas du composé Nd,CuQOq4 [77].

Figure 16 : Structure A>BO; distordue, de type T/O (symétrie orthorhombique Bmab), dans
laquelle on peut remarquer un basculement des octaedres BOs dans la direction [100].

) Le groupe d’espace conventionnel ne correpond pas a Bmab mais a Cmca. Cependant, le
groupe d’espace Bmab est fréquemment utilisé pour décrire la structure orthorhombique T/O dans la
mesure ol il permet d’établir une relation directe avec le groupe d’espace I4/mmm.
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I1.2 - L’oxyde double surstcechiométrique La;NiOy+s

I1.2.1 - Propriétés de conductivité ionique et considérations
structurales

L’oxyde double sursteechiométrique La;NiOs+5, conducteur mixte (i.e. conducteur a la
fois électronique et ionique), est actuellement envisagé pour remplacer les conducteurs
électroniques purs (e.g. La,SryMnOs5) initialement prévus dans le dispositif SOFC en tant
que matériaux de cathode. Cette disposition permettra en effet de modifier les zones de points
triples, relativement pénalisantes d’un point de vue cinétique, en des "interfaces doubles” plus
favorables, permettant ainsi d’améliorer largement les performances des cathodes au sein de
ce dispositif (Figure 17). L’oxyde La;NiO4s revét un caractére relativement important du
point de vue de ses propriétés de conductivité ionique, qui sont supérieures a celles des
meilleures perovskites conductrices mixtes (Figure 18) [78,79]. Il présente également des
propriétés €lectrocatalytiques satisfaisantes [78,79].

Point Triple : Double Interface

Oads(g) + 29' — 02 -

Figure 17 : Représentation schématique d’un dispositif SOFC dans le cas d'une cathode
poreuse purement conductrice électronique conduisant a des zones de points triples (a) et
dans le cas d"une cathode conductrice mixte (i.e. a la fois conductrice électronique et
conductrice ionique) transformant les zones de points triples en doubles interfaces (b) plus
favoravables sur le plan cinétique. Le remplacement d'une cathode purement conductrice
électronique par une cathode conductrice mixte conduit a une amélioration de la
performance de cette électrode.
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Figure 18 : Evolution du coefficient d’auto-diffusion D* du composé La;NiOy+s
et des perovskites LSFC et LSFN en fonction de la température.

L’intercalation d’atomes d’oxygene interstitiel (O;) dans le composé La;NiO4, conduisant
a la formation d’un oxyde La;NiOy;s, se produit au sein des feuillets La,O,, au centre d’un
double tétraddre d’ions La’" et d’ions oxygeéne apicaux. L’obtention de ces phases
surstcechiométriques peut s’effectuer spontanément a 1’air dans la mesure ou I’intercalation
permet de relacher les contraintes mécaniques existant au sein de la structure : cette insertion
d’oxygene excédentaire a pour effet d’augmenter le volume du feuillet La,O, par élongation
des liaisons La-O et de diminuer celui du plan NiO, au moyen de I’oxydation de Ni*" en Ni*".
Ce mécanisme, décrit pour la premiere fois par Goodenough er al. [80], a été explicité a de
nombreuses reprises par le laboratoire (ICMCB, groupe Physico-chimie des Oxydes
Conducteurs) au travers des diverses theses réalisées sur les cuprates [81] et les nickelates [78,
82].

La structure La;NiO45 est ainsi capable d’accepter des taux d’insertion d’oxygeéne
excédentaire relativement élevés [75,83-85] (Smax = 0.25) comparativement a son homologue
LayCuOs+s5 (Omax = 0.09-0.10). Un méme taux d’insertion d’oxygene interstitiel maximal (Smax
= (.25) a également été relevé dans le cas de La,CoOss [86]. Les composés La,NiOy et
La,Co04 s’oxydent de ce fait tres facilement a température ambiante et il est assez difficile de
synthétiser ces matériaux sous leur forme stoechiométrique et de fagon homogene.

Le diagramme de phase de La;NiO4:5 demeure encore controversé a 1’heure actuelle. Les
principaux diagrammes de phase rencontrés dans la littérature sont présentés a titre indicatif
sur la Figure 19. Le passage d’une phase steechiométrique La;NiO49 a une phase
sursteechiométrique La;NiO4.5 conduit a la modification de la structure orthorhombique Bmab
en une symétrie quadratique moyenne de groupe d’espace F4/mmm mais dans laquelle
Rodriguez-Carvajal et al. [76,87,88] ont pu identifier 1’existence de micro-domaines
localement orthorhombiques (Bmab) pour 0.04 < <0.13.
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Figure 19 : Diagramme de phase du composé LaxNiOu+s. (a) D’apreés : Rodriguez-Carvajal et
al. [76], (b) D’apres Rice et Buttrey [84].

Par ailleurs, plusieurs études structurales menées par Tranquada et al. pour des taux o
compris entre 0.05 et 0.11 [89-91] semblent indiquer qu’un basculement coopératif (“tilting”)
des octacdres NiOg se produit a basse température (T < 290 K) en conséquence de
I’introduction d’ions interstitiels. Les divers basculements de ces octaedres sont effectués
alternativement selon deux directions opposées de maniere concertée et conduisent a un
réseau cristallin de type orthorhombique Bmab dans lequel la coordinence du cation La®" est
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abaissée de [[+VIII] a [[+VII+I] (Figures 16 et 20). Selon le modéle structural proposé par
Tranquada et al. [89], ces effets de distorsion locale générent des plans d’antiphase
("antiphase boundaries”, "APB") (001) qui correspondent aux plans délimitant 1’inversion de
direction de basculement des octaédres entre deux plans successifs d’ions oxygene (Figure
20). Un composé dit de stade n est ainsi caractérisé par un enchainement de n couches La,O,,
toutes de méme direction de basculement des octaedres NiOg, et séparées par des plans
d’antiphase qui inversent le sens de basculement des octacdres des n couches précédentes et
des n couches suivantes. A titre d’exemple, pour le taux 6 = 0.11, une phase de stade 2 est
observée signifiant qu’un plan d’antiphase apparait toutes les deux couches La,0O,.

Dans la gamme de composition 0.05 < 8 < 0.11, des successions de plans non séparés par
un plan d’antiphase allant du stade 2 au stade 4 ont été identifiées selon la valeur du taux 6 et
de la température (Figure 20). Ce modele de Tranquada semble revétir une importance toute
particuliere sur le plan des mécanismes de diffusion. En effet, les plans d’antiphase permettent
la création de sites tétracdriques élargis qui doivent favoriser la stabilisation des ions oxygeéne
interstitiels, O;”’, volumineux. La création de ces sites élargis est une conséquence du
basculement coopératif des octacdres NiOg qui conduit a une "dismutation” des quatre sites
interstitiels de taille identique en deux sites de plus petite taille et deux de plus grande taille
(Figure 21). L’étude structurale récente de Paulus et al. [92] permet de conforter le modele de
Tranquada et de I’étendre a la symétrie F4/mmm dans la mesure ou des effets de tilting
associés ¢galement a une distorsion des octaedres ont été¢ mis en évidence par diffraction des
neutrons pour le composé La;NiOy 14 de symétrie F4/mmm.
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Figure 20 : Représentation schématique des différents stades (2, 3 et 4) pour les
couches d’oxygene interstitiels selon le modéle structural de Tranquada dans le cas
du composé LaxNiOg+s. (n = 2 signifie que 25% des sites tétraedriques
sont occupés par des ions interstitiels). D’apres : Tranquada et al. [89].
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Au-dela du taux & = 0.17, des phénoménes d’ordre résultant de 1’introduction d’ions
oxygene interstitiels ont été¢ mis en évidence, notamment au laboratoire, par Demourgues et
al. [93-95] a partir des résultats de Microscopie Electronique a Transmission (MET) et de
diffraction des neutrons. Dans le cas du composé La;NiO,,s en particulier, la structure est
caractérisée par un phénomene d’ordre se produisant a la fois dans les sites tétracdriques de la
couche La,O, et le long de la direction [111]y. Cet effet conduit a la formation d’une
surstructure monoclinique de groupe d’espace C, (Figure 22) [93,94].

Bmab Bmab + « APB »

b 2 distances O,— O. courtes 2 sites T petits + 2 sites T, élargis
a 2 distances O; — O. longues par les plans APB, permettant
DUinsertion d’ions O;

- : sites Tq élargis favorables a I'insertion d’ions oxygéne

Figure 21 : "Dismutation” des quatre sites tétraédriques T4 des oxygenes interstitiels de taille
identique en deux catégories de sites : deux sites « élargis » et deux sites « rétrécis »,
grace aux plans d’antiphase.
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0O,

Additional

Figure 22 : Surstructure de symétrie C; du composé La;NiOs25. D'apreés :
Demourgues et al. [93].

I1.2.2 - Les mécanismes de compensation de la charge de I'oxygene
excédentaire

La charge des ions oxygeéne excédentaires dans le composé surstcechiométrique
La;NiOg4+5 peut potentiellement étre compensée par différents phénomenes impliquant :

(i) des cations A ou B de charge plus élevée (ie. A*, B’") (e.g. des trous
électroniques, h', sur les ions Ni*" : Nini* = Nini ) ;

(i1) des cations A ou B en site interstitiel ;

(iii) des trous électroniques, h'" sur les ions oxygéne en site interstitiel (i.e. Oi’) ou en
site du réseau (i.e. Op*) ;

(iv) des lacunes d’oxygene Vo'

Parmi ces différentes possibilités, la deuxieme (i1) semble toutefois trés improbable.

Du point de vue expérimental, Bassat et al. [96] ont montré par analyse chimique
qu’un échantillon polycristallin de composition La;NiO4;s comporte 11% de Ni*t,
Connaissant le taux de nickel au degré d’oxydation +III, ils en ont déduit, sur la base de la
condition d’électroneutralité, et en supposant que seuls les atomes d’oxygene interstitiels
devaient se trouver sous la forme d’O’, la présence concomittante de lacunes d’oxygene Vo,
impliquant des désordres de Frenkel.

De méme, le travail mené par Minervini ef al. a partir de calculs atomistiques [97]
(Tableau 3) tend a suggérer que 1’introduction de I’oxygéne en exces est compensée le plus
favorablement par I’oxydation de Ni*" en Ni** ou par une combinaison d’oxydation de Ni*" en
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Ni*" et de O* en O, selon I’importance du taux &. Aux trés faibles valeurs de 3, cette étude
semble suggérer que les trous de compensation de charge résident sur les sites des ions nickel.
Les réactions les plus favorables énergétiquement correspondent en effet a : 1/20, + 2Niy;" —
Oi”” + 2Niy;* , ou si les ions oxygene interstitiels correspondent a des entités O™ a: 1/20; +
Nin;© — Oi’ + Niy;* (Tableau 3). Aux valeurs plus élevées de 0, les trous positifs peuvent étre
plus facilement dispersés sur les sites de nickel et les sites d’oxygene de sorte que les
réactions : 1/20, + 2NiNiX — O1” + 2Niy;* et 1/20;, + NiNiX + OOX — O1”” + Nini* + Op°
constituent les réactions de plus basse énergie (Tableau 3). Selon cette approche, les trous de
compensation seraient de ce fait situés dans les plans NiO, plutdt que dans les couches La,0O,
et les ions interstitiels peuvent par conséquent correspondre a des entités O” ou O*. Par
ailleurs, Minervini ef al. [97] ont déterminé les potentiels associés aux espéces Ni*™ et O afin
de les utiliser pour modéliser 1’évolution du parametre de maille lors de I’insertion d’oxygene
excédentaire. Leurs calculs ont montré que 1’accord avec 1’évolution du parametre de maille
expérimental est trés nettement supérieur lorsque la participation des ions Ni’* est prise en
considération comparativement au cas de ’intervention exclusive de défauts O™ — le meilleur
accord étant trouvé pour les défauts : (01>’ + 2Niy;*). Ce résultat rejoint la conclusion de
plusieurs travaux antérieurs [98-100] ayant démontré que le nickel existe dans ce composé
sous la forme d’une valence mixte et qu’il correspondrait au défaut de compensation de
charge prédominant.

Compensation mechanism Isolated defects Clnstered defects

A 3Lay05—2La}, + O +4Lal, + 80§ 11.44 7:89-
B 3La; 03+ 1/20,—2Lay, +20] +4Lay, + 802 4.93 408
c 17203+ 0F — 20, + V35 ~156

D 1/20,+ 04 —0] + 0, —~399 ~5.00
E 1/20,+203 -0, +208 ~148 -628
F 1/20,+Nig—O0| +Nig, —6.57 -6.87
G 1/20, +2Ni%—0] +2Nig; -6.63 -17.56
H 1/20,+Ni; + 05 —0; + Nig+03 -3.58 ) -192

Tableau 3 : Mécanismes de compensation de la charge de I'oxygene excédentaire
dans le composé LapNiOy+s. D’aprés Minervini et al. [97].

I1.2.3 -La formation de défauts intrinséques

Concernant la formation de défauts intrinseques dans la structure La;NiOgys,
I’approche expérimentale citée au niveau des effets de compensation de la charge de
I’oxygene excédentaire (i.e. Bassat et al. [96]) tend a démontrer I’existence de lacunes
d’oxygene, Voo, et, par voie de conséquence, la présence de défauts intrinseques de type
Frenkel.

Read ef al. [98] ont par ailleurs calculé les énergies de formation de défauts atomiques
isolés a partir de simulations atomistiques. Cette étude semble indiquer que les défauts
ponctuels majoritaires correspondraient a des ions lanthane et/ou nickel interstitiels. Ces
résultats semblent toutefois relativement éloignés des données expérimentales. Selon ces
simulations atomistiques, la formation des lacunes d’oxygene équatoriales situées en site (8e)
est trés légérement plus favorable que la formation de lacunes apicales en sites (8f). Ce
résultat est en accord avec 1’étude antérieure menée par Allan ef al. [101] pour le composé
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La;CuOs445. Read er al. [98] ont également entrepris la détermination des énergies de
formation de divers défauts de Frenkel et de Schottky. L’examen des résultats obtenus au
cours de cette étude [98], qui sont rassemblés dans le Tableau 4, suggere que les défauts
intrinséques majoritaires correspondent a des défauts de type Schottky ou a des défauts de
Frenkel relatifs aux ions oxygene.

formation energy

type of defect (eV/defect)
Frenkel

La 6.22

Ni 4.00

o 233
Schottky

{La;NiOy 1) 224
Schottky-like

(La.0; 1] 1.99

[NiO 1] 2.69

Tableau 4 : Energies de formation des défauts intrinseques dans le composé LaxNiOys.
D’apres Read et al. [98].

Les résultats obtenus par Minervini et al. [97] concernant la formation de défauts de
Frenkel et de Schottky sont quelque peu différents des conclusions avancées par Read et al.
[98] (Tableau 5). En effet, d’apres les calculs de Minervini et al. [97], les paires de Frenkel
anioniques constituées d’une lacune en site (8¢) et d’un ion interstitiel situé en (0.25, 0.25,
0.25) doivent correspondre au défaut de Frenkel majoritaire, I’énergie de formation du défaut
de Schottky étant caractérisée par une énergie de formation supérieure a celle du défaut de
Frenkel anionique. Ces derniers résultats sont d’ailleurs en accord avec les calculs entrepris
précédemment par Allan et Mackrodt [102,103] pour le composé La,CuQOy4:s5. D’autre part,
I’étude menée par Minervini et al. [97] confirme le fait que les lacunes équatoriales sont
énergétiquement plus favorables que les lacunes apicales.

Dusorder mechanism o Defect energy/eV clefem_"i
Schottky 2V, + Vg +4V5, + LagNiOT 3.02
" LayO; partial Schottky 2V, + 3V +Laz0s! 274
NiO partial Schottky V;rl + v.Ozﬂe) +NiOt 323
La** Frenkel Vi +Lajss 7.08
Ni** Frenkel Via+Nifg, 4.62
O Frenkel Voo +Oi 2.27
02' kac] _VESD + 0' 2.59
Cation antisite _ Laj;+Ni, _ 326

Tableau 5 : Energies de formation des défauts intrinseques dans le composé LaxNiOg+s.
D’apres Minervini et al. [97].
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I1.2.4 - Les mécanismes de diffusion

Contrairement au cas des structures de type fluorine pour lesquelles le mécanisme de
diffusion est unique (saut d’atomes d’oxygeéne dans les sites lacunaires adjacents), le
cheminement des ions oxygene interstitiels au sein de la structure La;NiO4ss n’est pas
identifiable de fagon immédiate. Dans cette structure complexe, de nombreux chemins de
diffusion sont possibles, et il convient d’identifier les chemins préférentiels.

Du point de vue théorique, 1’étude des mécanismes de diffusion dans le composé
sursteechiométrique La;NiOg,5 a €té entreprise par Minervini et al. [97] au moyen de calculs
atomistiques. Ces auteurs ont conclu que les mécanismes de diffusion privilégiés dans ce
matériau correspondent a des mouvements concertés de type "push-pull", impliquant plusieurs
atomes d’oxygeéne. Cependant, les barrieres de diffusion associées aux autres chemins de
diffusion possibles — notamment des chemins directs, ne faisant intervenir que la diffusion
d’un atome interstitiel — ne sont pas indiquées dans cette étude de sorte qu’il est impossible,
sur la base de ce travail, d’apprécier le décalage entre les chemins directs et indirects d’un
point de vue énergétique.

Les modeles de diffusion envisagés par Minervini ef al. [97] pour le composé
La;NiOq+s correspondent, a la fois dans le plan (ab) et selon la direction ¢ (Figure 23), a des
mécanismes de type interstitiel indirect non colinéaire (c.f. chapitre 1, section 1.2.6).

@ O en diffusion
e

l.Lb

Figure 23 : Mécanismes de diffusion dans le composé La;NiOy+;s (structure Bmab) étudiés par
Minervini et al. [97] : (a) : dans le plan (ab) ; (b) : selon la direction c.

Dans le mouvement de push-pull considéré pour la diffusion dans le plan (ab), un
atome interstitiel pousse un atome d’oxygene apical (8f) qui doit a son tour se positionner
dans une position interstitielle adjacente vacante (Figure 23, mécanisme (a)). Dans le cas du
processus de diffusion selon la direction c, le mécanisme envisagé fait intervenir un atome
d’oxygene interstitiel qui pousse un atome d’oxygene apical ; cet atome d’oxygene apical se
dirige alors en direction de la position équatoriale ; I’oxygeéne €quatorial ainsi "chass¢" de son
site pousse a son tour un atome apical qui rejoint une position interstitielle adjacente vacante
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(Figure 23, mécanisme (b)). Pour les deux cas, le mouvement de diffusion a été considéré a la
fois pour 1’espéce O” et pour I’espéce O. En outre, 1’effet du voisinage d’un ion Ni** au
niveau de la barriére de diffusion pour ces deux mécanismes a été¢ également estimé. Les
résultats obtenus au cours de cette étude sont rassemblés dans le Tableau 6.

Energy/eV
Migrating species (ab) plane ¢ direction
0 0.29 (0.29) 2.90 (3.25)
14 0.88 {0.88) 3.15 (3.49)

Tableau 6 : Energies d’activation du phénomeéne de diffusion dans le composé LasNiOa+s
déterminées par Minervini et al. [97] pour les mécanismes de diffusion par push-pull dans le
plan (ab) (mécanisme a) et selon I"axe ¢ (mécanisme b). Les valeurs entre parentheses
correspondent aux calculs effectués en incorporant les défauts Ni3+.

Les énergies d’activation calculées par Minervini et al. [97] indiquent une trés nette
distinction entre les chemins de diffusion (a) et (b) sur le plan énergétique. Ces résultats sont
conformes au caractére lamellaire de I’oxyde La;NiOg44s qui induit une anisotropie sur le plan
du transport atomique. Les valeurs de barriere de diffusion déterminées par Minervini et al.
[97] attribuent en effet un caractére nettement plus favorable a la diffusion selon le
mécanisme (a) comparativement a celle se produisant selon le mécanisme (b), a la fois pour
les espéces O* et O, que la possibilité de voisinage d’ions Ni’" soit prise en considération ou
négligée. Cette différence peut étre reliée au fait que les chemins diffusionnels sont beaucoup
plus favorables au sein des couches La,0, chargées positivement (2+) dans la mesure ou elles
stabilisent, par attraction coulombienne les ions oxygeéne interstitiels chargés négativement.
Par ailleurs, dans le cas d’une diffusion de I’ion oxygene interstitiel dans le plan (ab), les ions
Ni** (h") peuvent rester associés aux espéces interstiticlles grice a la mobilité des trous
électroniques intervenant dans les plans NiO, (Ni* ™+ Ni*" — Ni*'+ Ni*") tandis que pour un
transport atomique selon 1’axe c, soit 1’ion Ni’ " doit perdre son association avec I’oxygéne en
train de diffuser, soit le trou doit se déplacer dans le plan LayO, chargé positivement. Les
résultats obtenus au cours de cette étude semblent en effet indiquer que la présence d’ions
Ni*" au voisinage de 1’oxygene interstitiel exerce une influence négative (augmentation de la
barriere de diffusion) dans le cas d’un mouvement selon 1’axe c.

Conformément aux tendances attendues, les valeurs de barricres ¢énergétiques
répertoriées dans le Tableau 6 indiquent que le transport est nettement plus favorable pour une
espéce O — petite et faiblement chargée — comparativement a une entité O — volumineuse et
doublement chargée — a la fois pour un mécanisme dans le plan (ab) et selon la direction c.
L’abaissement de la barriere d’énergie associée a I’implication d’un ion monovalent O
semble étre beaucoup plus important dans le cas de la diffusion dans le plan (ab)
comparativement a un mouvement selon I’axe c. D’autre part, Minervini ef al. [97] ont montré
que la variation d’énergie relativement faible (AE = 0.01 eV), associée a la réaction : (O;’” :
00°)’ — Oy + Op" rend effectivement possible le transfert de charge. Ces auteurs ont ainsi
postulé que 1’ion oxygene diffuse sous la forme O et que le transfert de charge se produit
lorsque I’espece diffusante se situe a proximité du site du réseau de sorte que I’ion du réseau
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demeure sous la forme O tandis que I’ion en diffusion se trouve dans ’état d’oxydation
formel -1.

L’implication d’une entité¢ O a également été¢ invoquée depuis une quinzaine d’années
au laboratoire pour justifier le mécanisme d’intercalation électrochimique de I’oxygene
observé a température ambiante dans les composés La;NiOss5 et La,CuOss [78,81,82].
Récemment, cette possibilité¢ d’intervention d’une espéce monovalente a été envisagée par
Bassat et al. [104] pour expliciter la faible valeur de 1’énergie d’activation observée pour la
diffusion selon 1’axe c. Cette étude, réalisée par spectroscopie SIMS sur monocristaux de
La;NiOg+5 [104] a tout d’abord permis de mettre en évidence la forte anisotropie de diffusion
entre les plans (ab) et la direction ¢ : le coefficient de diffusion D* est de 1 a 2 ordre(s) de
grandeur supérieur dans le plan (ab) comparativement a la direction [001] dans la gamme de
température : 450-900°C. Une des raisons fondamentales de la plus faible diffusivité selon
I’axe ¢ concerne 1’effet du potentiel coulombien résultant du gradient de champ électrique qui
existe entre la couche La,0,”" et le plan NiO,> et qui est pénalisant du point de vue de la
diffusion des ions interstitiels le long de la direction [001]. L’énergie d’activation mesurce
selon le plan (ab) est de I'ordre de 0.9 eV en accord avec les mesures réalisées sur
céramiques. Cette valeur, trés proche de celle obtenue par calcul atomistique pour une entité
O* (0.88 eV) [97], pourrait suggérer que le mouvement de push-pull impliquant un oxygéne
apical (8f) et un oxygene interstitiel correspond au mécanisme effectif dans le plan (ab).
Néanmoins, dans le cas du modéle de Bassat e al. [104], I’espece diffusante est
essentiellement considérée a 1’état d’oxydation formel -II contrairement a I’hypothese
avancée par Minervini et al. [95] qui ont conclu a I’existence d’une espece O™ au cours de ce
mouvement. D’autre part, Bassat ef al. [104] ont également envisagé 1’intervention possible,
pour la diffusion dans le plan (ab), d’un saut direct de site interstitiel tétraédrique O; en site
interstitiel adjacent le long des rangées [100] de sites €largis issues de la genése de plans
d’antiphase (Figure 21). Sur le plan de la diffusion selon la direction [001], bien que le
coefficient de diffusion soit faible, Bassat et al. [104] ont déterminé une énergie d’activation
relativement basse (E, = 0.25 eV), environ quatre fois inférieure a celle caractérisant le plan
(ab). Cette faible valeur, qui ne correspond pas a la tendance attendue, pourrait, selon Bassat
et al. [104] résulter du caractére monovalent de I’ion oxygene mobile facilitant la diffusion
selon cette direction d’un point de vue électrostatique (répulsion au sein des plans NiO,™
minimisée) comparativement au cas d’une espece divalente. Ainsi, a I’inverse de Minervini e?
al. [97], cette possibilité d’intervention d’une espéce monovalente a été considérée au niveau
de la diffusion selon I’axe ¢ plutét que dans le cadre de la diffusion dans le plan (ab). Bassat
et al. [104] ont considéré que la diffusion selon I’axe [001] doit s’effectuer grace aux lacunes
de Frenkel créées en site équatorial (8¢), Voese)', générées selon 1’équation : Opsey” — Vose)”
+ O;”’. Ces défauts intrinseéques ont en effet une probabilité d’existence non négligeable dans
la mesure ou ils correspondent au moindre coiit énergétique de formation [97] (Tableau 5).
D’autre part, la création de ces lacunes permet de diminuer la taille moyenne du plan NiO,* et
d’accroitre celle de la couche La2022+, induisant de ce fait une stabilisation de la structure. En
outre, si I’on considére le modele proposé par Tranquada et al. [91], ce phénomene serait
largement favorisé par D’existence des plans d’antiphase qui doivent stabiliser des ions
oxygeéne O;’’ volumineux dans des sites tétraédriques ¢€largis. La probabilité de création de
défauts de Frenkel de type {Voie)” + O;i’’} est dans ce cas nettement augmentée. Ces défauts
de Frenkel sont partagés entre les couches La,O; et les plans NiO,, la lacune Ve ™ et ’ion
oxygene interstitiel étant respectivement situés dans le plan NiO, et la couche La,O, (Figure
24).
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On peut alors suggérer le modele suivant pour rendre compte du phénomeéne de
transport atomique selon 1’axe ¢ dans le composé La;NiO45 (Figure 24) :

(1) la création de défauts de Frenkel de type {Vosey” + Oi” }est facilitée par la présence
de plans d’antiphase qui permettent de stabiliser le positionnement de 1’oxygene dans
des sites tétracdriques élargis.

(i1) la mobilité élevée des trous, h' (= Nini®, Oo(se) *), dans le plan NiO; (E, = 60 meV)
les conduit a « rencontrer » les défauts de Frenkel. L’attraction coulombienne entre le
trou chargé positivement et I’oxygene interstitiel, O;’’, chargé négativement conduit a
un transfert de charge de type électronique entre ces deux especes :

h"+0 > Oy (16)

(1i1) Un ion Oy’ ainsi généré peut alors passer de la couche La,0O; au plan NiO, ou il se
combine avec la lacune Vo)™ (transfert ionique, destruction du défaut de Frenkel):

O;” + Voge)” = Ooe)* (17)

Le trou associé a I’oxygene est délocalisé dans le plan NiO,, ou il peut étre transféré
sur une distance de plusieurs nanométres, jusqu’a un site Oy possédant un plan d’antiphase
voisin (dans la couche La,O, opposée a la précédente). Les réactions (17) et (16) se
produisent alors successivement en sens oppos¢, impliquant la création d’un défaut de
Frenkel.

Ce phénomene de création-destruction de défauts de Frenkel, facilité¢ par les plans
d’antiphase et le caractere conducteur ¢électronique du plan NiO,, se traduit
macroscopiquement par une diffusion de I’oxygene selon 1’axe c.

La concentration de telles espéces O étant bien plus faible que la valeur nominale
d’ions oxygene introduits en exces (), et leur taille et leur charge étant moins importantes
que celles caractérisant les espéces O, ce modéle permettrait de rendre compte a la fois de la
faible diffusivité et de la faible énergie d’activation caractérisant la diffusion selon I’axe c.
Les espéces O sont bien plus mobiles que les entités O et sont ainsi caractérisées par une
plus faible énergie d’activation tandis que la diffusivité qui dépend également du nombre de
porteurs de charges est affectée par la trés faible proportion d’ions O'.
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La,O,
PLAN .,
d’ANTIPHASE Défaut de Frenkel {V0(8e)" +0,”’}
_________________ / Effet de diffusion de I'oxygene selon I'axe ¢
‘ d Création d’un défaut
. 4(_n,m) de Frenkel
x
h+
_|_

. _
60 meV % —»>h"=0

Destruction d’'un
défaut de Frenkel

PLAN

'oxygene selon I'axe ¢ ; Gauche : Le plan d’antiphase favorise la création de défauts de
Frenkel {Voe)” + Oi”’}. La mobilité élevée des trous h' dans le plan NiO; les conduit a
rencontrer le défaut de Frenkel ; par réduction de I’oxygene, le défaut de Frenkel est détruit
(Poxygene interstitiel O; est transféré dans la lacune Vose)” du plan NiO,). Le trou h
(Oose)*) est libéré et est transféré a un site distant (droite) possédant un plan d’antiphase
opposé au premier. Le phénomene inverse se produit alors, impliquant la création d’un défaut
de Frenkel. Ce mécanisme se traduit macroscopiquement par une diffusion de I'ion oxygene
selon l'axe c.
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Les divers oxydes de structure fluorine présentent des caractéristiques de conductivité
tres distinctes. Les recherches menées en vue de déterminer Torigine de cette disparité dans une
méme famille structurale sont relativement rares. Les études réalisées sur ces composés sont
essenticllement relatives aux phénomenes d’association de défauts entre les ions dopants et les
lacunes compensatrices. Toutefois, la manifestation de ce phénoméne ne semble pas explicitée de
facon claire et définitive.

Dans le cas du matériau LaNiOys les caractéristiques de transport ionique
demeurent encore, a 'heure actuelle, insuffisamment comprises sur le plan des mécanismes
élémentaires de  diffusion. Les défauts ponctuels intrinséques majoritaires semblent
correspondre a des défauts de Frenkel et a des trous électroniques (en conséquence de I'exces de
charge négative résultant de l'introduction d’ions oxygene excédentaires) a la fois sur le nickel
et sur Poxygene. Les plans dantiphase reliés au phénoméne de ‘tilting” des octaedres
pourraient tenir un role important, tant sur le plan de la stabilisation des ions oxygene
interstitiels que sur celui de la diffusion selon la direction [001].

Pour ces deux catégories de matériaux, il apparait clairement qu’aucune étude détaillée
n’a été entreprise en vue de déterminer les propriétés intrinséques a lorigine des potentialités
de conduction ionique. La conndissance de cet aspect constituerdait pourtant une avancée
majeure, tant sur le plan de la compréhension des différences de conductivité entre les
matériaux que sur celui d'une approche prospective, basée sur des criteres sélectifs, de la
synthése de nouveaux matériaux.

Les oxydes de structure fluorine sont caractérisés par une structure et un mécanisme de
transport atomique relativement simples, permettant de les envisager comme matériaux écoles
dans le cadre d'une modélisation par la Théorie de la Fonctionelle de la Densité. Dans le cas du
composé La;NiOy. 5 I'étude théorique doit en premier lieu permettre d’identifier la nature des
chemins de diffusion préférentiels et de déterminer la charge de I'espéce O; au cours de la

diffusion.
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La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT: Density Functional Theory)
fournit une méthodologie de mécanique quantique alternative a la méthode Hartree-Fock. Le
principal intérét de ce formalisme réside dans le fait qu’il permet de modéliser des systémes
relativement étendus (molécules de taille importante, solides) avec une précision excellente
comparativement a la méthode Hartree-Fock, qui requiert — notamment dans le cas des oxydes
de métaux de transition — un effort numérique considérable pour la prise en compte des
corrélations €lectroniques. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité présente en effet
Pavantage de prendre en considération la corrélation électronique directement au sein de son
formalisme. Cet aspect revét un caractére relativement important, en particulier pour le
traitement des oxydes de terres rares considérés au cours de cette étude. Le développement de
pseudopotentiels et de bases appropriées au traitement des solides a constitué une avancée
considérable sur le plan de T'application de ce modele théorique a I'étude des matériaux.

Le chapitre 3 constitue une introduction aux principes généraux de la Théoric de la
Fonctionnelle de la Densité. Il permet tout d’'abord d’indiquer les fondements théoriques sur
lesquels est basée cette méthode de premiers principes. Par ailleurs, cette présentation donnera
un aperu des diverses implémentations que l'on doit sélectionner en vue de son utilisation d'un
point de vue pratique, en particulier pour T'étude des réseaux cristallins. D’autre part, ce
chapitre inclut également la présentation des concepts théoriques relatifs aux approches
connues sous le nom d’analyses topologiques de la densité électronique qui sont utilisées,
notamment, pour caractériser la liaison chimique et les espéces présentes dans les matériaux.
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I - La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

I.1 - L’équation a plusieurs corps

La description quantique non-relativiste d’un systéme moléculaire ou cristallin est
basée sur 1’équation de Schrodinger. Une introduction a ce formalisme débute nécessairement
par la présentation de I’équation de Schrodinger exacte ("équation a plusieurs corps”) qui
sera simplifiée ultérieurement par diverses approximations de maniere a ce qu’elle puisse étre
résolue. Le traitement de ce "probléme a plusieurs corps” en mécanique quantique consiste a
rechercher les solutions de 1’équation de Schrodinger suivante :

il )= AR 0

dans laquelle - H ; représente |’opérateur hamiltonien total a plusieurs corps ;
- la fonction d’onde w({ﬁ, }, {7 },t) est une fonction de toutes les coordonnées
nucléaires et électroniques et du temps ;
- {R ,} et {7} représentent les jeux de coordonnées nucléaires et électroniques,

respectivement.

De maniere a simplifier la notation, la coordonnée de spin n’a pas été introduite.
Néanmoins, il convient de noter que la fonction d’onde t//({k , }, {Fl }, t) dépend aussi des degrés
de liberté des spins €lectroniques.

Dans le cas des processus stationnaires, 1’équation de Schrodinger est indépendante du
temps et se simplifie selon :

a,p(R 7)) = Ev(R 1)) 2)

ou E représente I’énergie du systéme décrit par w({ﬁ ; }, {;7,. })

Dans cette €quation, 1I’opérateur hamiltonien total, H > associé a un systeme possédant
plusieurs particules en interaction (N noyaux + M ¢électrons) est la somme de 1’opérateur
et de D'opérateur décrivant I’ensemble des interactions

énergie cinétique total, 7,

coulombiennes, ¥, :

A

A, =T +7, 3)
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L’opérateur hamiltonien non-relativiste total (i.e. traitement non-relativiste de
I’énergie cinétique), peut ainsi s’exprimer plus précisément selon I’équation :

A

HT = 7’:'n + 7’:'e + I}n—e + VAe—e + I}n—n (4)

A

dans laquelle les termes f"n, T.,V_,, I}H et I},H correspondent respectivement aux termes

e’ n—e

suivants, exprimés en unités S.I :

2 2
~ V<&, . C
T =—-—— ~ : énergie cinétique des N noyaux de masse M,
25 M,
A PV
T, =—— ~ :¢énergie cinétique des M électrons de masse m,
2 5 om,
5 1 e’Z, : : . . .
== — : interaction coulombienne attractive noyau-électron
47[‘90 ij Ri —-r ‘
s 1 ez . . . 7 * 7 r
e = = : interaction coulombienne répulsive électron-électron
871'80 izj |V, r}‘
2 . . . , .
5 1 VAV : interaction coulombienne répulsive noyau-noyau
n—n = g
87&, 77 |R, — R,
Soit :

. Vi BV e’Z, 1 e’ 1 e’Z.7,
Hr= e o 2 o a2 i e 2T 7 e 2T g ] O
25 M 25 m, 4z, TR, —V,-‘ 8y i |7, —rj‘ 87¢, i |R, -R,

Pour un systeme possédant N atomes et M électrons, le probléme a traiter est un
probléme a (N+M) particules en interaction électromagnétique. A titre d’exemple, un solide
comporte typiquement de I’ordre de ~10%° électrons de valence qui sont mutuellement en
interaction et en déplacement dans le champ électromagnétique de ~10** ceeurs d’ions qui
sont également en interaction mutuelle. La complexité de ce probléme serait trop importante
pour qu’il puisse étre résolu sans aucune simplification supplémentaire. Les trois niveaux
principaux de simplification généralement utilisés sont :

1- I’approximation de Born-Oppenheimer (premier niveau d’approximation) ;

2- I’approximation Hartree-Fock ou le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle de
la Densité (deuxieéme niveau d’approximation) ;

3- les approximations inhérentes a la résolution des équations (troisiéme niveau
d’approximation).
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1.2 - L’approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique

L’approximation de Born-Oppenheimer [1], offrant la possibilité de traiter séparément
les électrons et les noyaux d’un systeme réel dans les calculs ab initio, s’appuie sur
I’importante différence de masse entre les deux familles de particules. Le rapport de la masse
de I’électron sur la masse du cceur de 1’ion, m¢/M,, est en effet toujours inférieur a 5. 107 et est
ordinairement inférieur a 10~ (pour des atomes plus lourds que le calcium). Cette observation
implique que les noyaux sont caractérisés par des mouvements beaucoup plus lents que les
déplacements concernant les ¢lectrons du systéme. La différence importante de masse entre
ces deux catégories de particules impose de ce fait que la relaxation électronique soit
instantanée relativement aux mouvements nucléaires. En d’autres termes, cela signifie que
I’échelle de temps associée aux excitations électroniques, qui est proportionnelle a 1’inverse
de la largeur de bande de transition électronique, est usuellement plus petite que celle
caractérisant les ions c’est-a-dire I’inverse des fréquences de phonons. Par conséquent, la
configuration électronique peut étre considérée comme étant totalement relaxée dans son état
fondamental a chaque position que les ions prennent durant leur mouvement. Cette
observation offre la possibilité¢ de découpler les mouvements nucléaires et électroniques de
sorte que 1’on peut envisager la séparation des variables électroniques et nucléaires. La
fonction d’onde totale du systéme peut, dans ce cas, étre écrite comme le produit d’une

fonction d’onde décrivant les noyaux, d)(ﬁ) , et d’'une autre fonction d’onde décrivant les
¢lectrons et ne dépendant que de fagon paramétrique des positions ioniques, ¥, (7):

o (R,7) = D(R)y , (F) (6)

1

ou R = {ﬁ ,} est le jeu de toutes les coordonnées nucléaires et 7 = {7} est la méme quantité
pour tous les électrons contenus dans le systéme.

Dans cette approximation, la résolution de I’équation de Schrodinger revient a
calculer les énergies é€lectroniques pour des positions nucléaires fixées : les noyaux sont
« privés de leur statut dynamique » et sont réduits a une charge positive qui est devenue
« externe » au nuage ¢lectronique. Le probléme a (N+M) corps a été simplifié¢ dans la mesure
ou les seules particules a considérer sont désormais les M électrons chargés négativement et
se déplagant dans le potentiel maintenant externe des noyaux. Dans le cadre de cette
approximation, on peut alors considérer que les électrons peuvent étre traités de facon
adiabatique. Le traitement adiabatique consiste a négliger les termes couplés (i#)) non-
adiabatiques (interaction ¢électron-phonon) qui proviennent de 1’opérateur cinétique des
noyaux agissant sur la fonction d’onde électronique v, (7). Les conséquences de cette double

simplification peuvent étre mesurées en ¢valuant 1’évolution des termes contenus dans
I’hamiltonien total du systéme (équations (4) et (5)) et le nouvel hamiltonien issu de
I’approximation de Born-Oppenheimer (équations (7) et (8)) :

A A

H,=T +V,  +V, (+V,, =V, =C") (7)

e e n—-n ext
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e’Z,.Z,
R -R,

J

- Vi1 e’Z, 1 e’ ( 1
H - i 4
T 2 Z,: m 4ﬂ50;]§i_f[‘+87z50;E_ff‘L'Fg;r&‘O;

e

— CS[@ (8)

Le terme d’énergie cinétique nucléaire, indépendant des électrons, s’annule
(TAn =0), la corrélation dans 1’énergie potentielle attractive électron-noyau est éliminée et le

terme d’énergie potentielle de répulsion noyau-noyau devient une constante évalude
simplement pour une géométrie déterminée. Les parties non constantes de 1’hamiltonien
issues de cette double approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique sont ainsi I’énergie
cinétique du gaz d’électrons, 1’énergie potentielle due aux interactions électron-électron et
I’énergie potentielle des <¢lectrons dans le potentiel désormais externe des noyaux.
L’hamiltonien n’est de ce fait constitué¢ que par des contributions de type électronique (mono-

: T, , Vet biélectronique : V, ,). En dehors du nombre d’électrons propre au systéme, ces
parties peuvent &tre considérées comme étant universelles. L’information spécifique au
systéme — nature des noyaux et des positions atomiques — est contenue entierement dans V, , oc

V. . Dans la majeure partie des systémes, cette approximation correspond a une

simplification raisonnable étant donné que les termes négligés sont de 1’ordre du rapport entre
la masse électronique effective et la masse ionique, m./M,, et sont par conséquent inférieurs a
10™. Cet ordre de grandeur est plus faible que les erreurs commises généralement & partir des
autres approximations utilisées pour résoudre 1’équation de Schrodinger.

Il convient de noter toutefois que cette approximation n’a par essence de validité que
dans le cadre des processus chimiques adiabatiques (processus chimiques dans lesquels le
systéme n’effectue aucune transition d’un état électronique a un autre) dans la mesure ou elle
impose de négliger les termes couplés non-adiabatiques. Cela correspond a restreindre la
fonction d’onde a une seule surface d’énergie potentielle (SEP) électronique. Pour les
processus non-adiabatiques (ou « diabatiques ») tels que les processus photochimiques,
plusieurs SEPs (fondamentale et excitée(s)) peuvent intervenir. Par ailleurs, 1I’approximation
de Born-Oppenheimer doit également étre utilisée avec discernement lorsque les phénomenes
physico-chimiques étudiés sont basés sur une relation étroite entre la mobilité des noyaux et
les effets électroniques, tels que la conduction polaronique ou la supraconductivité.

Bien que la double approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique permette de
réduire de fagon significative le degré de complexité inhérent a la résolution de I’équation de
Schrodinger, « I’équation €lectronique » restant a résoudre demeure un probléme a plusieurs
corps. La nouvelle fonction d’onde totale du systeme dépend des coordonnées de tous les
¢électrons et ne peut pas étre découplée en contributions a une seule particule en raison de leur
interaction mutuelle de sorte que le probleme est beaucoup trop complexe pour étre résolu
dans des calculs utilisant les ressources informatiques actuelles. En raison de cette difficulté,
des approximations supplémentaires sont requises pour réaliser de facon effective la
résolution de 1’équation de Schrédinger pour les matériaux réels.
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1.3 - La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

1.3.1 - Les théorémes de Hohenberg et Kohn

Dans le formalisme de la théorie de la Fonctionnelle de la Densité, 1’utilisation de la
densité de charge comme fonction principale permet de reformuler le probléme de la
résolution de I’équation de Schrodinger électronique dans un langage de type champ moyen
classique (Hartree) qui conduit néanmoins en principe a la solution exacte pour 1’état
fondamental. Elle fournit une simplification conceptuelle considérable de ce probleme étant
donné qu’elle réduit le nombre de degrés de liberté de 3M (ou M représente le nombre
d’électrons du systéme — ramené au nombre d’électrons contenus dans la maille pour un
systéme cristallin), aux degrés de liberté d’une fonction scalaire dans 1’espace a trois
dimensions, i.e. 3. Cette formulation de I’équation de Schrodinger basée sur la densité
¢lectronique, p(7), est la conséquence des deux théorémes de Hohenberg et Kohn [2]

présentés ci-apres.

- Premier théoréme de Hohenberg et Kohn :

Si on considére un gaz d’électrons, le potenticl externe agissant sur ces
particules détermine 1’état fondamental de ce systéme et la densité de charge correspondante.
Ainsi, toutes les quantités physiques concernant cet état (comme par exemple 1’énergie totale
du systeme) sont des fonctionnelles du potentiel externe. Comme cela a ét¢ démontré
initialement par Hohenberg et Kohn [2], en raison de la correspondance biunivoque existant

entre le potentiel externe V., et la densité électronique de 1’état fondamental p(¥) (i.e. :

p(r) & VM , permettant d’exprimer le premier comme une fonctionnelle de la deuxieme),
D’énergie totale du systeme a I’état fondamental est également une fonctionnelle unique
universelle de la densité électronique, soit : E = E[p(¥)]. Ce résultat constitue le premier
théoréme de Hohenberg et Kohn [2]. Ce théoréme est a la base de la théorie de la
fonctionnelle de la densité et explique I’appellation donnée a cette théorie. A la différence de
la méthode Hartree-Fock, dans laquelle 1’énergie totale du systeme est une fonctionnelle de la
fonction d’onde, 1’énergie totale du systéme a I’état fondamental est définie dans le
formalisme de la DFT comme une fonctionnelle de la densité électronique de 1’état

fondamental.

Une conséquence immédiate de ce théoréme est que la densité électronique détermine de
fagon unique I’opérateur hamiltonien. Cela signifie que 1’hamiltonien est spécifié par le
potentiel externe et le nombre total d’électrons, M, qui peut étre calculé a partir de la densité
¢lectronique simplement en intégrant sur tout I’espace. Ainsi en principe, en connaissant la
densité de charge, I’opérateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers cet hamiltonien, les
propriétés de la molécule ou du matériau peuvent étre calculées : la valeur attendue de 1’état

fondamental de toute observable O est une fonctionnelle unique de la densité électronique
exacte a 1’état fondamental : O = O[p(7)]. De ce fait, contrairement a la méthode Hartree-
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Fock, la connaissance initiale de la fonction d’onde du systéme n’est en principe pas
nécessaire pour évaluer ses propriétés physiques ou chimiques. Dans le formalisme de la
DFT, les propriétés d’un systéme sont parfaitement déterminées par la connaissance de p(7)

dans la mesure ou la relation entre la propriété considérée et la densité de charge a été établie :
p(F)=H= |y[p(®]> = O[p(F)]=< l//[p(?)]é‘;/l[p(?)] >. Ce premier théoréme de

Hohenberg et Kohn peut étre étendu aux systémes a polarisation de spin : 1’énergie totale du
systeme ainsi que toutes les autres propriétés de I’état fondamental sont des fonctionnelles a la
fois de la densité de spin up (T) et de la densité de spin down (V) : E = E[p,(¥), p,(F)] ;

0 =0lp, (), p, (7).

La démonstration du fait que 1’énergie totale d’un systéme a 1’état fondamental soit une
fonctionnelle de la densité électronique a permis a Hohenberg et Kohn d’exprimer cette
fonctionnelle £ [,0(;7)] selon I’expression :

Elp()]= Fuc o)+ [V..,(F)p(7)dr )

dans laquelle F,, [p(?)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et

I}m () représente le potentiel externe agissant sur ces particules.

- Deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn :

Le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn [2] est un principe variationnel analogue a
celui proposé initialement dans 1’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction

d’onde (5§—[l//] = () mais appliqué cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique :
74

5E[p£?)] o (10)
() | )

ou p,(7) est la densité électronique exacte de 1’état fondamental du systéme.
Ce deuxieme théoréme [2] peut étre énoncé de la fagon suivante :

- Pour un potentiel 14

ext

et un nombre d’électrons M donnés, I’énergie totale du systeme
atteint sa valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a la densité exacte de I’état
fondamental p, (7).

Selon les deux théorémes de Hohenberg et Kohn, la résolution de I’équation de
Schrodinger consiste a rechercher la minimisation de E [p(?)] : 55—?) =0 en appliquant la
(7

contrainte de conservation du nombre total de particules : I p(F)dr =M .
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Ce probleme peut étre résolu en faisant appel aux multiplicateurs de Lagrange :
Glp()]= [p(F)di — M (11)

La contrainte devient dans ce cas : G[p(7)]=0 et si I’on introduit une fonction auxiliaire
Alp(i)] telle que :

Alp(»)]= E[p(¥)]- uGlp(#)] (12)

ou u est un multiplicateur de Lagrange, le probléme a résoudre devient :

[ p(7)] = jéA['(()(;)]épd =0

soit :
S\Elp)]- | [ o) - mfi= 0 (13)

11 faut alors calculer la dérivée fonctionnelle de A[p(7)] :

Alp@)]_ 5 Lot )] SE[p(7)]
s p(F){E[pm] [ fotora - 1) = S p()[j/)() |- N

Sil’on remplace cette derniere expression dans 1’expression de 5A[p(;7 )] , 1l vient :

o T

5E 7

SE[p(F)] _
= Foa )

Il reste alors a calculer la dérivée fonctionnelle de E[p(?)]. D’aprés ’équation (9), cette

dérivée fonctionnelle s’exprime selon :

EPO]_y )4 Fuelp@®)] (16)
op(r) op(r)
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En remplagant I’équation (16) dans 1’expression (15), on obtient 1’équation suivante :
SE[p(P)]

u= 2Ol )., Fuslo®) a7
op(r) ’ op(r)

dans laquelle la quantité p représente le potentiel chimique électronique du systeme. Cette

équation, de type Euler-Lagrange, constitue I’équation fondamentale du formalisme DFT.

L’analyse menée ci-dessus a permis de souligner le fait que la connaissance de la
fonctionnelle F,, [p(?)] suffirait & déterminer I’énergie totale du systéme ainsi que ses

propriétés a 1’état fondamental. Cependant, cette fonctionnelle demeure inconnue a I’heure
actuelle de fagon exacte. Il est par conséquent nécessaire de recourir a des approximations qui
correspondent aux équations de Kohn-Sham [3] établies dans 1’objectif de fournir les
fondements nécessaires pour exploiter de facon effective les théorémes de Hohenberg et Kohn

[2].
1.3.2 - Les équations de Kohn-Sham

L’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 [4] et Fermi [5] basés sur I’hypotheése du gaz
d’¢électrons homogene selon laquelle la densité en un point 7 est n’est pas influencée par la
densité¢ au point (7 +dr ). Peu de temps apres la formulation des lois de la mécanique
quantique, Thomas et Fermi avaient en effet déja tenté d’exprimer 1’énergie totale d’un
systéme en fonction de sa densité électronique en représentant son énergie cinétique selon une
fonctionnelle de cette grandeur. Le point faible de cette démarche résidait cependant dans le
fait que la précision obtenue était inférieure a celle de la méthode Hartree-Fock dans la
mesure ou le terme d’échange-corrélation n’était pas représenté. Dirac [7] a apporté une
amélioration de cette théorie en ajoutant au modele de Thomas et Fermi une énergie
d’échange fonctionnelle de la densité électronique. Cependant, le terme de corrélation
¢lectronique demeurait toujours absent dans cette approche de Thomas-Fermi-Dirac. Par
ailleurs, I’expression de I’énergie cinétique en fonction de la seule densité électronique était
insuffisante et ne lui permettait pas de rendre compte de maniére satisfaisante de la
distribution électronique qui aurait nécessité de considérer également le gradient de la densité
pour traduire les variations rapides de densité dans cette distribution de charge. C’est
finalement I’approche proposée par Kohn et Sham [3] qui s’est imposée, étant donné que le
seul terme qu’elle laisse indéterminé constitue la plus faible contribution a I’énergie totale du
systeme, i.e. le terme d’échange-corrélation, et dont elle fournit une approximation. Cette
approche est constituée de deux approximations permettant de transformer les théorémes de
Hohenberg et Kohn en une théorie exploitable d’un point de vue pratique :

1 - le systéme réel étudié¢ est redéfini comme un systeme de fermions fictifs sans
interaction et de méme densité p(7) que celle caractérisant le systeme réel, de facon a

faire apparaitre les termes d’interaction interélectronique comme des « corrections »
aux autres termes ;
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2 - des orbitales mono-particule sont introduites afin de traiter le terme d’énergie
cinétique des électrons de fagon plus précise qu’elle ne ’était dans le cadre de la
théorie de Thomas-Fermi.

Premiére approximation : transformation du systeme réel interactif en un
systeme fictif non interactif

Selon le premier théoréme de Hohenberg et Kohn [2], la fonctionnelle £ [p(?)] peut étre
écrite selon 1’expression :

Elp(®)]= Fyc o)+ [V.,(7)p(#)dF ©)

dans laquelle F,, [p(?)] représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et

Vm (7) représente le potentiel externe agissant sur ces particules.

La fonctionnelle F; [p(?)] est indépendante du potentiel externe I}m (r)et est par

conséquent valable quel que soit le systéme étudié. Elle contient une composante d’énergie
cinétique des électrons, 7,[p(7)], et une composante d’interaction de Coulomb mutuelle des

électrons ¥, ,[p(7)]. La minimisation de cette fonctionnelle avec la condition que le nombre
total de particules M soit préservé : _[p(?)d? = M 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 &tre extraites. Malheureusement, la fonctionnelle universelle,
Fo [,0(17 )], n’est pas connue en pratique et, de manicre a transformer cette relation en un outil
utile, Kohn et Sham [2] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a
remplacer le probléme interactif originel en un auxiliaire, non interactif.

L’approche de Kohn-Sham réalise en effet une correspondance exacte entre la densité
électronique et I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme constitué de fermions non
interactifs placés dans un potentiel effectif et le systetme réel a plusieurs électrons en
interaction soumis au potentiel réel. Ainsi, la densité électronique et I’énergie du systeme réel
sont conservées dans ce systeme fictif (Figures 1 (a) et (b)).
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(a) (b)

Figure 1 : (a) : Systeme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle;
(b) : systéme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme
densité électronique que le systeme réel.

Pour ce systéme fictif de particules de type fermions mais non interactives, le
théoreme de Hohenberg et Kohn s’applique également. La fonctionnelle de la densité
F, [p(?)] pour le systéme interactif peut de ce fait étre exprimée comme la somme de

I’énergie cinétique du gaz d’électrons non interactif caractérisé par la méme densité que celle
du systéme réel, I’interaction de Coulomb classique entre les électrons décrite a travers leur
densité de charge (i.e. le terme d’Hartree) et une fonctionnelle additionnelle décrivant
I’interaction interélectronique non fournie a partir du systéme non interactif, £ _[p(7)] :

Fuclp@®]=T o]+ E, [p()]+ E, Lo+ V., [p(7)] (18)

avec V_, [p(?)]z jl}ex, (Pp(r)ydr et E, [p(?)]z%j I%F 7' . fonctionnelle

correspondant a la composante d’Hartree de 1’énergie de répulsion électron-électron (= J).

La fonctionnelle £ [p(7)] est appelée « énergie d’échange-corrélation» et rend

compte des effets a plusieurs corps qui ne sont pas décrits dans les autres termes. Ce terme
contient toutes les différences entre le systeme fictif non interactif et le systéme réel interactif
(incluant des corrections a la fois de I’interaction de Coulomb et de 1’énergie cinétique : i.e.

E o™= Tlo™]-T[p)+ V. .[o(")]- V. [p()]) de sorte que 'approche de Kohn-
Sham consiste a confiner 1’ignorance initiale de F, [p(?)] entiere dans un terme unique de
faible amplitude : E_[p(7)]. La différence entre 1’énergie cinétique réelle, T [p(?)], et
I’énergie des fermions non interactifs de Kohn-Sham, 7 [,0(;7 )], étant relativement faible, elle

est fréquemment négligée, expliquant 1’appellation d’« énergie d’échange-corrélation »
donnée a la fonctionnelle E _[p(7)] qui traduit uniquement la différence entre 1’énergie

coulombienne du systéme réel, V. [p(F)], et I’énergie coulombienne des fermions non
interactifs de Kohn-Sham, V,,[p(¥)] : ie. E [p(F)]z (V. [p(")]-V,[p(F)]) (cf 1331 et
1.3.3.2).
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Ce formalisme apporte de ce fait une importante simplification conceptuelle
concernant la minimisation de la fonctionnelle F,, [p(? )] (en tenant compte de la contrainte

donnée par la conservation du nombre total de particules) pour obtenir les propriétés
physiques et chimiques du systeme réel a I’état fondamental.

Deuxiéme approximation : formulation de I’énergie cinétique en
utilisant une approche orbitalaire

La formulation exacte de 1’énergie cinétique, T, pour le systeme a I’état fondamental
est la suivante :

2=

i

M
T=%n<p 9, > (19)

2
2 om

e

ou les ¢, sont les spin-orbitales naturelles et n; leur nombre d’occupation respectif. Le

principe de Pauli impose la condition : 0 < n; < 1.

Kohn et Sham ont ainsi mis a profit le systéme fictif de fermions non-interactifs pour
décrire I’énergie cinétique qui est également selon le premier théoréme de Hohenberg et Kohn
[2], une fonctionnelle de la densité :

1 & | mP VR
7,lo™]= Y0 - o, > (20)

e

Cette équation n’est valable que dans le cadre des fonctions d’onde déterminantales
décrivant un systeme a M orbitales dépourvues de toute interaction mutuelle (#, = 1 pour les

M orbitales et », = 0 pour le reste).

Equations de Kohn-Sham :

Dans le formalisme de Kohn-Sham, I’équation fondamentale de la DFT présentée au
niveau du paragraphe 1.3.1, s’exprime, en appliquant le principe variationnel de Hohenberg et
Kohn [2], selon I’équation :

. O |p(F
ﬂ:QUH% (21)

dans laquelle le potentiel effectif formulé en tant que fonctionnelle de la densité électronique
est donné par :

Vo (F) =V, [p()]=V,., (") +

2 1) B 1G9 j@df VL) (22)
Sp(F) op(F) “ |’7 -7 '| "
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ou V_(r) est le potentiel d’échange-corrélation, dérivée fonctionnelle de E [,0(17)] par

rapporta p(7) : V_(r) =5E'“—[p(F)],

op(r)
etoit p(7) =X |, () (23)

Au sein du modele de particules de type fermions non interactives, la densité
¢électronique peut étre décrite comme une somme de densités mono-particule.

L’approche de Kohn-Sham réduit ainsi le probléme « a plusieurs électrons » en des
¢quations mono-électroniques.

L’équation (21) est identique a celle issue des théorémes de Hohenberg et Kohn (17) a
la différence pres que le systeme considéré dans le cadre de I’approche de Kohn-Sham est un
systtme de fermions non-interactifs se déplagant dans un potentiel effectif V,, (r).

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de cette approche de Kohn-Sham
est ainsi de la forme :

n: V°r - - -

- +V,y (F) |0, (F) > = &[0, (F) > (24)
me

- J
Y~
HKS

Les équations (22-24) correspondent aux équations de Kohn-Sham. Elles doivent étre
résolues de facon auto-cohérente, i.e. en débutant a partir d’une certaine densité initiale, un
potentiel V,,(r) est obtenu pour lequel I’équation (24) est résolue et une nouvelle densité

¢lectronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel
effectif « amélioré » peut étre calculé. Ce processus est répété de fagon auto-cohérente jusqu’a
ce que la convergence soit atteinte, i.e. jusqu’a ce que la nouvelle densité électronique soit
égale ou tres proche de la précédente (i.e. correspondant au critére de convergence fixé).

Le coit de la résolution des équations de Kohn-Sham est formellement en (M)’ et cette
caractéristique implique que la DFT est beaucoup plus appropriée pour le traitement des
systemes étendus (molécules de taille importante, solides) comparativement au formalisme
Hartree-Fock dont le colt est exponentiel vis-a-vis du nombre d’électrons.

1.3.3 - La fonctionnelle d’échange-corrélation

L’élaboration des équations de Kohn-Sham a permis de mettre en évidence le fait que
la seule fonctionnelle de la densité demeurant inconnue au sein de ce formalisme correspond a
la fonctionnelle d’échange-corrélation, £ _[po(7)]. Afin de résoudre les équations de Kohn-
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Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont de ce fait été envisagées.
Historiquement, la premiére fonctionnelle proposée correspond a celle basée sur
I’approximation de la densité locale (LDA : Local Density Approximation) [2,3] qui
considere le systeme 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
I’échange et de la corrélation proposé au niveau LDA. Ces fonctionnelles constituent des
tentatives de prise en compte de la non-homogénéité et du caractére non-local de la
distribution électronique.

La hiérarchie actuelle des principales catégories de fonctionnelles utilisées
couramment est décrite de fagon schématique dans le Tableau 1 (ordre de précision
décroissant du haut vers le bas du tableau).

Famille de fonctionnelle Dépendance
Hybride Echange exact, |V p(7)|, p(¥)
meta-GGA Vo), V2 p,, (7). 7(F)
GGA V(). p(7)

LDA p(7)

Tableau 1 : Hiérarchie des principales catégories de fonctionnelles d’échange-corrélation.

Dans le formalisme de 1’écriture des fonctionnelles d’échange-corrélation, la
dépendance de E  vis-a-vis de la densité électronique est exprimée comme une interaction
entre la densité électronique et une « densité d’énergie » dépendante de la densité
électronique, &, [p(F)] :

E [p("]= [e. [o()]o()dr 25)

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, & (17 )],
est traitée comme une somme des contributions d’échange et de corrélation, i.e.

£.p()l=e.[p(F)]+ £ [p(7)]. soit :

E [p(")]=E [p(")]+ E.[p)] = [2,[p#)p)dF &, [p()]o(F)drF (26)

La recherche de fonctionnelles d’échange-corrélation est étroitement associée a la
notion de trou d’échange-corrélation, qui constitue le concept clé de ce formalisme. La notion
de trou d’échange-corrélation sera présentée dans le paragraphe 1.3.3.2. Le paragraphe 1.3.3.1
apporte préalablement une description plus explicite des effets d’échange et de corrélation.
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1.3.3.1 - Les effets d’échange et de corrélation électronique

Les effets résultant des interactions entre les électrons sont répertoriés selon deux
catégories : I’échange et la corrélation.

L’effet d’échange résulte de I’antisymétrie de la fonction d’onde vis-a-vis de
I’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que
deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Ce
terme est indépendant de la charge de 1’électron et est pris en compte de fagon exacte dans la
théorie Hartree-Fock en conséquence de I’antisymétrie du déterminant de Slater.

Les effets de corrélation peuvent €tre subdivisés en deux catégories : la corrélation
dynamique et la corrélation non-dynamique.

La composante dynamique désigne la corrélation entre les mouvements €lectroniques

résultant de la répulsion interélectronique coulombienne en Elle correspond

r=r|’
essentiellement a des effets de corrélation pour des €lectrons de coeur. Contrairement a 1’effet
d’échange, cette contribution est due a la charge de I’électron mais est en revanche
indépendante de la nature du spin. Cet effet est négligé au-dela du champ moyen dans
I’approche Hartree-Fock originelle. On peut ainsi considérer que cette contribution
correspond a la différence entre I’énergie exacte du systeme et 1’énergie déterminée au niveau
Hartree-Fock. La déficience du modeéle Hartree-Fock provient de la représentation de la
fonction d’onde en termes d’une configuration électronique unique, qui est inadaptée pour
traiter la corrélation entre les mouvements des différents électrons. L’amélioration du modéle
Hartree-Fock résulte de la prise en considération de cet effet de corrélation électronique en
utilisant une combinaison linéaire de plusieurs configurations électroniques a travers diverses
catégories de méthodes telles que la méthode de perturbation a plusieurs corps Moller-Plesset
(MP) [8], I'Interaction de Configuration [9], ou la méthode des moments (i.e. Coupled
Cluster) [10].

La corrélation non-dynamique fait référence aux autres déficiences de la prise en
considération des effets de corrélation électronique. Il s’agit en particulier de la contribution
de corrélation gauche-droite due a la localisation instantanée des électrons sur des fragments
différents. Cet effet revét une importance dans le cas des processus de dissociation
moléculaire qui ne peuvent pas étre décrits correctement sans faire appel a cette corrélation. A
titre d’exemple, si I’on considere la dissociation d’une molécule homo-atomique, 1’échange
réduit la probabilité de paire (i.e. la probabilité¢ de trouver un électron en 7, lorsque un
électron est situé en 7 ) de fagon égalitaire pour chacun des deux fragments. La corrélation
non dynamique permet de pallier cette déficience en diminuant la probabilité de paire au
niveau du site de 1’¢électron de référence (7,) et d’augmenter cette probabilité sur 1’autre site
(7,). L’effet de corrélation non-dynamique est pris en considération dans les méthodes de
type SCF Multi-Configurationnel, i.e. MCSCF (Multiconfigurational Self Consistent Field)
[11].
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A la différence de la théorie Hartree-Fock, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
traite les effets d’échange et de corrélation de facon approximative au moyen de la définition
d’une fonctionnelle d’échange-corrélation. Elle permet ainsi d’intégrer a son formalisme le
traitement de I’énergie de corrélation électronique.

1.3.3.2 - La notion de trou d’échange-corrélation

Sur le plan de la détermination de 1’énergie d’échange-corrélation, E [p(?)], il s’est

avéré utile d’introduire le concept de trou d’échange-corrélation qui a été défini de maniére
a corriger les erreurs commises du point de vue de 1’énergie de répulsion coulombienne
interélectronique en supposant un comportement classique de cette énergie, i.e. en exprimant

V. le®]=(w]>

i#]

j w ) selon I’expression :

h=r;

(//Zﬂl ” S ”wdndrz 27)

[r=ral

dans laquelle le premier et le deuxieme terme de la section de droite représentent
respectivement la répulsion interélectronique classique, ¥, [p(7)], et la correction aux erreurs
dues a la simple considération de [I’énergie coulombienne classique (i.e.
( [p(r)] V., [p(?)])). Ce deuxieme terme de 1’expression (27) fait apparaitre la notion de

trou d’échange-corrélation moyen, p_ (7,7 )= p(# ), (7.7), h (7,7, ) représentant quant a
elle la fonction de corrélation de paire moyenne. Cette fonction traduit la probabilité de
trouver un électron en 7, si un électron est déja situé en 7. La notation %_ (7,7, ) souligne le

fait que le trou est centré sur la position de I’électron 1 et est évalué a partir de celle-ci comme
une fonction des coordonnées spatiales restantes, définissant 7, .

La notion de trou d’échange-corrélation permet de rendre compte de la diminution de
densité engendrée dans tout ’espace par la présence d’un électron en un point donné, 7 :
chaque électron tend a créer un fossé de la densité €électronique autour de lui de maniere a tre
suffisamment éloigné des autres électrons (Figure 2). Dans la mesure ou ce trou d’échange-
corrélation traduit une diminution de la densité électronique, il est habituellement négatif. Il
obéit a la régle de sommation suivante :

[P .5 )dr, = [p( ), (7.7 ), = =1 (28)

Cette équation signifie que la distribution de charge du trou contient exactement un
¢lectron et rend compte de la faible probabilit¢ de trouver un électron a proximité de
Iélectron situé en 7. Elle indique également que ce trou sera d’autant plus profond qu’il

présente un degré de localisation élevé.
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Pour chacune des fonctionnelles qui seront présentées ci-apres, la régle de sommation
fournie par I’équation (28) peut étre utilisée pour contrdler la qualité de I’approximation
effectuée pour le traitement de 1’échange-corrélation. En tenant compte de la symétrie
sphérique de I’interaction coulombienne, une estimation du trou d’échange-corrélation peut
étre réalisée en considérant qu’il est suffisant, en premiére approximation, de reproduire les
propriétés de moyenne sphérique de ce trou, qui sont déja beaucoup moins complexes a
approcher.

Figure 2 : Exemple de trou
d’échange-corrélation
obtenu a partir d"une

fonctionnelle LDA.

Le trou d’échange-corrélation, p (7,7,), est traditionnellement décomposé en ses
contributions d’échange et de corrélation, selon 1’expression :

P (7. 7)=pl = (7.7 )+ po (7. 7) (29)

—0,1=0,

dans laquelle p; (771,;72) et pv% (771,;72) représentent, respectivement, le trou d’échange,

également appelé trou de Fermi, et le trou de corrélation, également appelé trou de
Coulomb.

Le trou d’échange vérifie la regle de sommation :
[P (7,7 )dr, = -1 (30)

tandis que le trou de corrélation vérifie cette autre régle de sommation (en conséquence des
équations (29) et (30)) :

[p2 (7.7, ), =0 (31)

Parmi ces deux contributions, le trou d’échange est celui qui permet d’apporter la
correction a un effet connu sous le nom de « self-interaction ». Cet effet résulte de
I’utilisation de fonctions d’onde indépendantes et a pour conséquence d’introduire dans
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I’expression de la répulsion interélectronique de Hartree, V, [p(?)], des termes d’auto-
interaction coulombiennes des électrons. A la différence du trou d’échange — qui est toujours
négatif — le trou de corrélation change de signe en fonction de 1’éloignement des électrons. Il
est négatif a proximité des électrons en raison de la répulsion, mais changera de signe une ou
plusieurs fois pour des distances plus importantes de mani¢re a assurer la nullité de
I’intégrale. Le trou de corrélation permet de réduire la probabilité¢ de trouver un électron a
proximité de 1’électron de référence et augmente la probabilité de trouver un électron a une
distance plus éloignée de cet électron situé en 7.

Comme cela a été présenté précédemment, la fonctionnelle d’échange-corrélation se
doit de tenir compte non seulement de la différence d’énergie (¥, ,[p(¥)]-V,[o(#)]), qui

vient d’étre énoncée sur la base de la notion de trou d’échange-corrélation, mais également de
la différence d’énergie cinétique entre le systeme fictif non interactif et le systeme réel,
ie E_, [p(?)]: (T [p(?)]—TS[p(F)])+(Vefe [p(?)]—VH [p(?)]). En pratique cependant, la
plupart des fonctionnelles modernes ne tentent pas de reproduire cette fraction d’énergie
d’échange-corrélation de maniere explicite. Ce terme est soit ignoré en raison de sa faible
contribution, soit introduit a partir de la construction d’une fonction de trou analogue a celle
présentée précédemment a la différence prés qu’elle permet également d’introduire la
différence d’énergie cinétique entre les systémes interactif et non interactif. De plus, pour de
nombreuses fonctionnelles, des parametres empiriques sont introduits par ajustement a des
données expérimentales qui permettent d’inclure une certaine correction d’énergie cinétique.

[.3.3.3 - La fonctionnelle LDA

Dans 1’approximation de la densité locale (Local Density Approximation) [12], il est
suppos¢ que la densité électronique peut étre traitée /ocalement sous la forme d’un gaz
d’électrons uniforme. En d’autres termes, cette approche consiste a effectuer les deux
hypotheses suivantes :

1- les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point 7 ;
2- la densité p(7) est une fonction variant lentement vis-a-vis de 7 .

Ainsi, I’hypotheése 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.
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La fonctionnelle d’échange-corrélation LDA suppose que la partie d’échange-
corrélation de I’énergie totale de 1’état fondamental du systéme électronique peut étre écrite
selon I’expression :

EX' ()]~ [ p(P)]p(F)dr (32)

dans laquelle &-* [p(?)] représente I’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systéme d’électrons en interaction mutuelle de densité uniforme p(r).

A partir de £**[p(¥)], le potentiel d’échange-corrélation V"> (#) peut étre obtenu
d’une fagon variationnelle selon 1’équation :

oy = 22 (”5‘9;)[” @) (33)

L’énergie d’échange pour un gaz d’électrons uniforme est donnée par la formule de
Dirac (équations (34) et (35)) :

EPp)]=-C, [p*" (#)dF (34)

e p(R))=-C,p'" (7) (35)

1/3
dans laquelle : C_ = i(ij .
4\ r

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin €lectronique fournit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a 1’ Approximation de la Densité de Spin
Locale (LSDA : Local Spin Density Approximation) :

ELSDA[p( )] 23 I[p4/3(l’)+p4/3(l”)]d}7 (36)

e [p®]=-2"C o)+ ()] (37)

L’approximation LSDA peut également étre formulée a partir de la densité totale et de
la polarisation de spin :

e ()] = - C R (e e (S (38)
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1 {
pl-p
Pr TP,

dans laquelle ¢ = représente la polarisation de spin (différence normalisée entre

plet p).

Dans le cas le plus fréquent des systémes a couches fermées, le formalisme LSDA est
identique a celui de la LDA de sorte que 1’on emploie trés fréquemment le terme LSDA de
fagon générique pour désigner d’un point de vue global I’approximation de la densité locale.

L’énergie de corrélation d’un gaz uniforme est généralement déterminée a partir de
calculs Monte Carlo quantiques variationnels (VQMC) pour différentes densités en utilisant
une équation d’interpolation entre les limites non polarisée ¢ =0 et spin polarisée ¢ =1

proposée par Vosko, Wilk et Nusair (modele VWN) [13]. L obtention des paramétres de cette
équation, « fittés » a partir des données expérimentales, permet de déterminer I’énergie de
corrélation.

\

La traitement de I’énergie d’échange-corrélation a partir de la LDA fonctionne
relativement bien dans le cas des métaux pour lesquels la densité est fortement uniforme mais
également pour des cas plus inattendus comme les matériaux caractérisés par des liaisons
iono-covalentes ou comportant des métaux de transition. En revanche, elle échoue dans les
systémes caractérisés par des densités électroniques variant fortement vis-a-vis de 7 tels que
ceux impliquant des électrons f. Appliquée a 1’étude de molécules ou matériaux appropriés, la
fonctionnelle LDA fournit généralement des accords satisfaisants avec [’expérience
concernant les propriétés structurales et vibrationnelles, les moments dipolaires, les modules
d’élasticité et la stabilité des phases (de structures similaires).

Le traitement relativement correct apporté par une fonctionnelle aussi simple, qui ne
parvient pourtant pas a rendre compte correctement de la fonction de corrélation de paire,
résulte de son aptitude a fournir une description satisfaisante de la moyenne sphérique du trou
d’échange corrélation et des effets d’annulation d’erreur entre 1’échange et la corrélation.
Cependant, la LDA a tendance a sous-estimer 1’énergie d’échange d’environ 10% et a
surestimer I’énergie de corrélation d’un facteur proche de 100%. Ainsi, elle surestime
généralement les énergies de liaison [14,15] (les erreurs relatives sont typiquement de 1’ordre
de 20-30% et peuvent atteindre 50%) et prédit des longueurs de liaison a 1’équilibre plus
courtes que celles déterminées expérimentalement. Les différences d’énergie totale ne sont
généralement pas fiables. D’un point de vue général, les calculs de différence d’énergie totale,
tels que 1’évaluation des barrieres de diffusion ou de réactions chimiques, sont sous-estimés
en utilisant la fonctionnelle LDA.
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[.3.3.4 - Au-dela de la fonctionnelle LDA : les fonctionnelles
GGA, meta-GGA et hybrides

Les améliorations de 1’approche LDA se doivent de considérer le gaz d’électrons sous
sa forme réelle, i.e. 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.

1.3.3.4.1 - Les fonctionnelles GGA

Une premicre étape réalisée dans 1’objectif d’améliorer le traitement de 1’énergie
d’échange-corrélation consiste a rendre la fonctionnelle £ [p(7)] dépendante non seulement

de la densité électronique mais également de son gradient, Vp(?)| (Tableau 1). Grace a cette

modification, la fonctionnelle E [p(?)] rend compte du caractére non uniforme du gaz

d’électrons. En revanche, les fonctionnelles GGA ne peuvent pas étre considérées comme des
méthodes non-locales étant donné qu’elles dépendent uniquement de la densité (et de ses
dérivées premieres) en un point donné, (r)et non d’un volume d’espace comme c’est le cas

par exemple de I’énergie d’échange d’Hartree-Fock. Cette propriété non-locale ne sera
atteinte que par d’autres catégories de fonctionnelles (parties 1.3.3.4.2 et 1.3.3.4.3).

Dans le formalisme de la GGA, la contribution de E_, [p(?)] a I’énergie totale du

systetme peut €tre additionnée de fagon cumulée a partir de chaque portion du gaz non
uniforme comme s’il était localement non uniforme.

Cette définition de la fonctionnelle GGA implique qu’elle soit de la forme :

ES[p()] = [e. o).V o) o) (39)

Vp(?)|] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans

dans laquelle ¢ [,0(7),

un systéme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’aveénement de ces fonctionnelles de type GGA [16-23] est a I’origine de ’utilisation
massive de la DFT au sein de la communauté des chimistes dans les années 1990.
L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de facon
significative la précision des calculs comparativement a la description fournie par la LDA, en
particulier pour I’énergie de liaison des molécules. A titre d’exemple, I’ordre de grandeur de
I’erreur relative commise au niveau du calcul d’énergies d’atomisation est abaissé a 3-7 %
lorsqu’une fonctionnelle de type GGA est utilisée tandis qu’une fonctionnelle LDA conduit a
des surestimations de 1’ordre de 20-30% [24, 25]. Les fonctionnelles GGA tendent a améliorer
les énergies totales [26, 27], les barrieres énergétiques et les différences d’énergie entre deux
structures distinctes [28-31] et a allonger et assouplir les liaisons. Ce dernier effet corrige
fortement [32] le résultat obtenu au niveau LDA. Les fonctionnelles de type GGA fournissent

107



Le cadre théorique : la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et 'analyse topologique de la
densité électronique

¢galement une meilleure description des volumes a 1’équilibre, des modules d’élasticité et des
propriétés magnétiques des composés comparativement aux calculs menés dans
I’approximation de la densité locale. En revanche, en raison de son caractere local, la GGA ne
parvient pas a traiter correctement les systemes caractérisés par des interactions de Van der
Waals, liées a des corrélations de longue portée.

1.3.3.4.2 - Les fonctionnelles meta-GGA

Plus récemment, des fonctionnelles dépendant explicitement — en plus du gradient
|Vp(z7)| et de la densité électronique — de 1’information semi-locale apportée par le laplacien

de la densité de spin orbitalaire, V*p, (), ou par la densité d’énergie cinétique orbitalaire,
7,(F), ont été développées (o=T.4; p,_ =|p, (7)) [33-36] (Tableau 1). De telles
fonctionnelles sont généralement appelées fonctionnelles de type meta-GGA.

Une fonctionnelle d’échange-corrélation de type meta-GGA peut étre définie
selon 1’expression :

EX o) = (e, [0V p).V p,, (F)ut, (D) oF)dF (40)

Vp(r)

dans laquelle la densité d’énergie cinétique orbitalaire des orbitales de Kohn-Sham occupées,
2
v¢io’ (l_;)

e

r (F),sécrit: 7_(F) = %Z

i

La grandeur 7_(7) fournit une mesure de la « localisation électronique » [37-39] et

peut étre utilisée pour déterminer si le modéele localisé du trou d’échange-corrélation constitue
une bonne approximation de la vraie fonction d’échange-corrélation pour le systeme
considéré. Certains systémes — e.g. la molécule H,  pour des séparations importantes — ne
peuvent pas €tre traités en réalisant cette approximation du trou localisé. Par ailleurs, les trous
d’échange-corrélation des liaisons classiques de tout type de systéme possédent toujours une
petite composante non-locale. En incluant la densité d’énergie cinétique orbitalaire, les
fonctionnelles meta-GGA permettent ainsi d’apporter une amélioration vis-a-vis du modele
GGA. Les fonctionnelles de type meta-GGA abaissent en effet a nouveau les ordres de

grandeur des erreurs relatives commises sur le calcul des énergies d’atomisation, qui sont de
I’ordre de 2 a 3% [15,40].

Cependant, ces fonctionnelles demeurent semi-locales dans la mesure ou elles
dépendent uniquement de la densité et des orbitales de Kohn-Sham en un point donné, » , et

dans un intervalle infinitésimal autour de ce point. La prise en considération explicite du
caractere de non-localité¢ ne peut €tre atteinte qu’en utilisant des fonctionnelles d’échange-
corrélation appelées « hybrides » par référence aux autres catégories de fonctionnelles
présentées jusqu’ici (LDA, GGA, meta-GGA) qui constituent des fonctionnelles DFT
« pures ». Le terme hybride fait référence a I’utilisation combinée de 1’énergie d’échange
exacte du modele Hartree-Fock et de 1’énergie d’échange-corrélation au niveau DFT. Ces
fonctionnelles sont décrites dans le paragraphe suivant.
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1.3.3.4.3 - Les fonctionnelles hybrides

La construction des fonctionnelles hybrides a constitué une avancée importante dans le
domaine du traitement de 1’énergie d’échange-corrélation en permettant une incorporation
explicite du caractére non-local a travers 1’utilisation du terme d’énergie d’échange exact. Ce
formalisme a conduit a ’avéenement de fonctionnelles Hartree-Fock-GGA dont la précision
surpasse celle des GGA pures. Les fonctionnelles hybrides sont basées sur la Formule de
Connexion Adiabatique (Connection Adiabatic Formula) :

E, = [(wQ). (2 (2)a2) (41)

Cette équation établit une connexion entre le systéme de référence de Kohn-Sham de
particules indépendantes (4 =0) et le systéme réel en interaction totale (A =1), a travers un
parametre de couplage, A, qui représente I’amplitude de ’interaction €lectronique. Ces deux
systemes extrémes sont connectés par un continuum artificiel de systemes dans lesquels les
¢lectrons interagissent partiellement. On fait ainsi varier progressivement le parameétre
d’interaction, A, de 0 jusqu’a 1. Pour chaque valeur de A, I’hamiltonien du systéme est
adapté de maniere a ce que la densité électronique demeure égale a celle du systeme réel, afin
de rendre celle-ci indépendante de A .

La détermination de 1’énergie d’échange-corrélation dans le formalisme de Ia
Connexion Adiabatique s’effectue de la fagon suivante :

B -E = [dEL
A '
= .{d/ll Idr'p(r)hxc(r9r) (42)
2 |r — r'|

L Bl

[r=rf

Le trou d’échange-corrélation n’est pas représenté de fagon suffisamment satisfaisante
par le modele local de type GGA et de ce fait la région des faibles valeurs 4 de I’intégration
de la force de couplage est problématique [41-43]. Une fagon simple mais efficace de traiter
le probléme rencontré pour 4 =0 est de remplacer le trou GGA modele a 4 =0 par le trou
exact. Ce schéma conduit a I’expression suivante de 1’échange-corrélation :

E, =E"" +a)(EF“ -~ EP'T) (43)

X

dans laquelle a, représente I’amplitude du caractere non-local du trou d’échange-corrélation
réel. Ce parametre est obtenu a partir d’un « fit » de données expérimentales.

109



Le cadre théorique : la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) et 'analyse topologique de la
densité électronique

Ces fonctionnelles apportent de ce fait une amélioration importante comparativement
aux fonctionnelles « DFT pures » dans la mesure ou elles incluent explicitement le caractere
de non-localité, en étant fonction des orbitales non seulement en une position donnée, e.g. 7;,

mais également a toute distante finie, |1, — ;72| .

Becke [42,44] a adopté cette approche pour définir une nouvelle fonctionnelle appelée
Hybrid dont les coefficients sont déterminés par un fit des énergies d’atomisation, des
potentiels d’ionisation, des affinités protoniques, et des ¢énergies totales observées pour
quelques molécules [42,44]. La fonctionnelle d’échange-corrélation résultante (a trois
parametres) est la suivante :

E, = E® +02(Ef* — EP1)+ 0.72AE5 +0.81AE™ (44)

dans laquelle, E2** et E”"®' sont respectivement les corrections d’échange et de corrélation
de la GGA vis-a-vis du traitement au niveau LDA.

Plusieurs fonctionnelles hybrides de ce type sont maintenant couramment utilisées, la
plus célebre étant la fonctionnelle B3LYP dans laquelle la paramétrisation est identique a
celle de Becke hormis un traitement différent de la corrélation au niveau GGA [45].

Les énergies de liaison, géométries ou fréquences sont systématiquement plus fiables
que les meilleures fonctionnelles GGA : les erreurs réalisées au niveau des €nergies passent

de 6 kcal/mol pour le cas d’un traitement GGA a 2 kcal/mol pour celui d’une fonctionnelle
hybride.

[.4 - La résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution de I’équation de Schrodinger :

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de cette approche de Kohn-Sham
est de la forme :

n: V°r - _ -

- +V,y (F) |0, (F) > = &[0, (F) > (45)
me

- J
Y~
HKS
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L’idée commune a I’ensemble des techniques de chimie quantique employées a
I’heure actuelle, a la fois celles de type Hartree-Fock et celles basées sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité, est de ne pas résoudre de fagon directe cette équation mais d’écrire

préalablement les ¢ (7) dans une base finie de fonctions ¢;’ (7) selon :
@, (F) =Y Cre’ (F) (46)
p=1

ou m=n,k k :vecteur d’onde appartenant a la premiere zone de Brillouin dans le cas d’un
réseau cristallin.

La résolution de I’équation de Schrédinger consiste alors a déterminer les coefficients
C, nécessaires pour exprimer ¢, () dans une base donnée ¢£ (7).

Cette procédure constitue le troisiéme niveau d’approximation utilisé¢ pour obtenir un
traitement exploitable d’un point de vue pratique des fondements de ces théories. En effet, les
fonctions d’onde appartiennent a I’espace des fonctions qui possede une dimension P infinie.
Par conséquent, P dans I’équation (46) est en toute rigueur infini. De ce fait, une base finie ne
pourra jamais décrire de fagon exacte ¢, (7). En revanche, I’optimisation d’un calcul de

chimie quantique consiste a rechercher la base permettant de se rapprocher le plus possible de

D (7).

Ayant choisi une base et, de ce fait, une valeur finie de P, I’équation de Schrodinger
(45) peut étre transformée sous la forme séculaire :

cr] To

Do< ¢f‘1—? ¢ >—¢, < ¢f"¢f > (47)

crl |o

dans laquelle on peut identifier les éléments de matrice de I’hamiltonien mono-particule et les
1z . . . m __ \ _ bl 1y b
¢léments de la matrice de recouvrement, i.e. : (H i~ EmSy )Cp =0, ou H,; =<4¢ ‘H ‘qﬁj > et

b r . . . .
S; =< (/ﬁi”‘(zﬁj > représentent respectivement les matrices hamiltonienne et de recouvrement.

Pour un solide, ces équations doivent étre résolues pour chaque point k dans la zone de
Brillouin irréductible. Ce systéme d’équations séculaires est linéaire vis-a-vis de 1’énergie. Il

constitue un probléme de détermination des valeurs propres ¢, et des fonctions propres ¢/ (7)

que I’on connait bien dans le cadre de la théorie Hartree-Fock, et est couramment résolu a
partir de méthodes numériques standard.

La diagonalisation de la matrice hamiltonienne fournit P valeurs propres et P jeux de P
coefficients qui expriment chacune des P fonctions propres dans une base donnée. La fonction
propre est approchée de fagon d’autant plus précise que la valeur de P est importante mais le
temps de diagonalisation de la matrice est également d’autant plus élevé.
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Le cycle autocohérent :

L’équation (24) doit étre résolue d’une fagon itérative dans une procédure de cycle
auto-cohérent (Figure 3). La procédure débute par la définition d’une densité de départ
correspondant a une géométrie déterminée des noyaux. Généralement, la densité initiale est

construite & partir d’une superposition de densités atomiques : p” = p“* = Z P
at

- L’opérateur de Coulomb des équations de la DFT peut ensuite étre évalué soit
. . S : 1 - - :
explicitement en résolvant I’équation de Poisson (- EVZVC ()= 4zp(¥)), soit en calculant les

intégrales de Coulomb pour une base donnée en utilisant la densité « fittée ». La premiére
procédure est la plus communément utilisée dans le cas des solides ou les calculs du potentiel
coulombien impliquent la sommation sur le réseau entier. Lorsque des fonctions de base de
type gaussiennes sont utilisées (c.f. § 1.5.1), la deuxieme procédure est en revanche la plus
adaptée.

- Le calcul du potentiel d’échange-corrélation, V . (7), est typiquement réalisé sur une
grille numérique dans I’espace réel et les résultats sont ensuite « fittés » ou exprimés sous une
forme analytique appropriée. L’équation de Schrédinger mono-particule est alors résolue.
Lorsque les éléments de la matrice hamiltonienne et de recouvrement ont été calculés, les
valeurs propres et vecteurs propres sont déterminés a partir de la diagonalisation de la

matrice : (H -&£,8 )C;’ =0. En suivant le principe « d’Aufbau », les orbitales sont occupées

et une nouvelle densité est déterminée : p (¥) = Z|¢i (;7)|2. Cette derniére étape met un
occ

terme au premier cycle. A ce stade, des processus d’accélération de la convergence sont

généralement utilisés pour générer une nouvelle densité a partir d’'un mélange réalisé entre

cette densité de sortie (p”) et la densité d’entrée de ce cycle (0™). Une des procédures les
plus simples concernant ce mélange peut étre formulée de la fagon suivante :
ol =(-a)p” +ap’ ou o représente le paramétre de mélange et i correspond a la i°™

itération. La nouvelle densité d’entrée définie a partir de cette étape, p/”,, est alors introduite
dans un second cycle auto-cohérent. Ce processus est répété de facon itérative jusqu’a ce que
le critére de convergence (e.g. : la différence entre o™ et p™) fixé initialement soit atteint. La
précision d’un calcul est d’autant plus importante que le critere de convergence
(e.g. p™ — p™) est faible. Lorsque la convergence est atteinte, I’énergie de 1’état fondamental

du systéme considéré est connue.

out
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Figure 3 : Représentation schématique du cycle auto-cohérent dans le cadre de la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité. La densité électronique constitue la quantité
fondamentale qui gouverne la procédure itérative en définissant a la fois le point

de départ et le point de fin du cycle auto-cohérent.

1.5 - Les implémentations de la DFT

[.5.1 - Panorama des principaux choix d'implémentation

Une description des principaux choix d’implémentation disponibles dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité pour des calculs de molécules, de surfaces ou de
solides est fournie dans le Tableau 2. Ces données sont également présentées de fagon plus
schématique sur la Figure 4 a partir de I’équation de Schrodinger.
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Potentiel Echange-corrélation Base
Conditions aux limites Local ¢ Ondes planes
¢ Ondes planes augmentées
O Périodiques ¢ LDA ¢ Orbitales atomiques
¢ Non-périodiques 0 GGA numériques
0 Orbitales de type Slater
Forme Semi-local ¢ Orbitales de type Slater
augmentées
0 « Muffin-tin » 0 meta-GGA 0 Orbitales Gaussiennes
¢ « Full-potential » ¢ Orbitales Gaussiennes
+ Ondes planes
Traitement des électrons Non local
de cceur
0 hybrides 0 Sans base

O Tous électrons
¢ Pseudopotentiels

Tableau 2 : Principaux choix d'implémentation concernant le potentiel, le traitement
de I'’échange-corrélation et la base dans le cadre de la DFT.

Tous électrons « Full-potential »

Tous électrons « Muffin-Tin »
Pseudopotentiel
Non relativiste — —— GGA, meta-GGA, hybride, ...
Relativiste — L LDA
| [ k ko k
=V +V.(+V,.(r) lvi =&y, .
2 Gaussiennes
Non périodique — | Orbitales de type Slater
Périodique —| atomiques -
Symétrique — Numériques
—— Ondes planes augmentées: LAPW, LAPW+LO, APW+lo
Non spin polarisé — —— Ondes planes
Spin polarisé — —— Numeériques (différences finies)

Figure 4 : Visualisation schématique des principaux
choix d'implémentation dans la DFT.
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Les choix d’implémentation consistent a définir le traitement de 1’énergie cinétique et
de I’énergie d’échange-corrélation ainsi que la nature de la base et du potentiel. Quatre
principes généraux doivent étre retenus concernant la sélection des caractéristiques
d’implémentation :

(1) L’énergie cinétique peut étre traitée de fagon non-relativiste dans le cas des
¢léments l1égers. Une formulation relativiste de 1’énergie cinétique améliore les calculs
entrepris pour des systemes comportant des éléments lourds.

(i1) Le choix du traitement de I’échange-corrélation est relativement indépendant
des conditions aux limites, de la forme du potentiel, et de la base choisis.

(iii) Les bases de type « orbitale localisée » ou « orbitales atomiques» (i.e. :
numérique, de type Slater et de type Gaussienne) peuvent étre utilisées a la fois pour
des systémes non périodiques (molécules) et des systemes périodiques. Les bases
d’« ondes planes » (présentées dans la partie 1.5.2) sont également utilisées pour
traiter les réseaux cristallins.

(iv) Le traitement du potentiel est trés étroitement lié au choix de la base. A titre
d’exemple, une base d’ondes planes pure n’a de signification que dans le cadre de
’utilisation d’un « pseudopotentiel » (notion présentée dans la partie 1.5.3). De la
méme fagon, une base « Augmented Plane Wave » (notion présentée dans la partie
1.5.4) est typiquement utilisée dans un traitement « fous électrons » en appliquant les
« conditions aux limites périodiques ».

[.5.2 - Le théoreme de Bloch et les bases d’ondes planes

Le théoréme de Bloch :

La description des réseaux cristallins est basée sur I’hypothése que les atomes adoptent
leurs positions d’équilibre et forment une structure qui se répete périodiquement dans les trois
directions de I’espace et d’une facon infinie. En termes mathématiques, si I’on appelle V' (7)

le potentiel externe agissant sur les électrons d’un tel systeme, cette définition d’un réseau
cristallin impose :

V(i +R)=V(F) (48)
ol R est un vecteur translation du réseau direct correspondant a une combinaison linéaire

entiere des trois vecteurs unitaires déterminant la périodicité du réseau dans les trois
. . P . ~ _ — — —
directions de I’espace : R =/,a, +1,a, + ;a; .
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En conséquence, I’hamiltonien électronique total et toutes les quantités physiques
décrivant le systeme périodique sont également caractérisés par I’invariance translationnelle
du réseau dans la mesure ou I’opérateur hamiltonien commute avec les opérateurs qui
génerent des translations a travers les points du réseau.

Toute fonction propre peut de ce fait étre écrite comme le produit d’une fonction
uz(r) qui posséde la périodicité du réseau par une onde plane e avec g tout vecteur dans

I’espace réciproque.
B(F) = uy (F)e™” (49)

Etant donné qu’il existe un nombre infini de vecteurs dans 1’espace réciproque,
I’hamiltonien d’un tel systéme est par conséquent caractérisé par un nombre infini de vecteurs
propres.

Cette propriété d’invariance par symétrie de translation a été décrite d’une fagon plus
avantageuse dans le théoréme de Bloch qui stipule que toute fonction d’onde mono-

électronique d’un réseau cristallin ¢:(r) peut étre exprimée comme le produit d'une onde

plane e+ par une fonction de méme périodicité que le potentiel périodique u; (17 ) :

ne=N_ (k7Y no=
¢ (F)=e""up(r) (50)
avec : ul’;(F+13):ul’g(F) (51)

et ou k représente un vecteur d’onde de la premicre zone de Brillouin du réseau réciproque du
cristal et n correspond a I’indice de bande.

La base d’ondes planes est compléte et orthonormale et de ce fait toute fonction
continue normalisable peut étre développée sur une base d’ondes planes. La fonction

, oo . nl— Je A Ie 7 3 \ ’
périodique u; (r) peut par conséquent étre décomposée sur une base discréte d’ondes planes

dont les vecteurs d’onde appartiennent au réseau réciproque :
n(—~) _ Q—I/ZZ nk ik (52)
K

ou K et Q) représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et le volume de la
cellule de simulation.

Le développement de ¢ () dans la méme base est ainsi :

¢£ (7—;) — Q—l/chlrglzei(l€+lz).7 (53)

K
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A partir de cette équation, les seules inconnues restant a déterminer sont les coefficients c]’f(’k .

Le théoréme de Bloch permet ainsi de transformer le probléme consistant a résoudre
un nombre infini d’équations mono-électroniques en celui de la résolution d’un nombre fini
d’équations mono-électroniques pour un nombre infini de points k dans un volume fini (zone
de Brillouin). Afin de réaliser une interpolation optimale, des méthodes permettant de réaliser
I’échantillonnage discret de I’espace des points k ont été développées (e.g. échantillonnage de
type Monkhorst dans le code VASP [46]).

La méthode onde planes :

Les bases d’ondes planes, associées a des conditions aux limites périodiques, sont
relativement adaptées a 1’étude des solides dans la mesure ou elles satisfont par construction
le théoréme de Bloch.

Comme indiqué dans le paragraphe précédent, la décomposition en ondes planes des

fonctions d’ondes ¢:(r) consiste a exprimer ces fonctions d’onde & I'aide de séries de

Fourier :

B (F) =7 ek T avecn=1,..., N, (54)
K

ou K et k représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et un vecteur d’onde
de I’espace réciproque appartenant a la premiere zone de Brillouin.

En théorie, la base d’ondes planes employée devrait étre infinie. Toutefois, en pratique
la base utilisée est finie. Le nombre d’ondes planes, Ny, peut en principe étre obtenu a partir
du nombre de vecteurs k et K . En pratique, il est défini a partir d’une énergie de coupure (ou
cut-off), E_,, qui représente un critére d’arrét correspondant a une minimisation de 1’erreur

commise au niveau de 1’énergie cinétique (les ondes planes étant des fonctions propres de
I’opérateur énergie cinétique) :

- 2
k+K| <E, (55)
2m,
qui impose I’expression suivante pour le nombre d’ondes planes, N, :
1
pr ~ Nk X2_29E03u/t2 (56)

ou Ny est le nombre de vecteurs k alaide desquels la zone de Brillouin est échantillonnée et

Q est le volume de la cellule de simulation. La base utilisée comportera ainsi d’autant plus
d’ondes planes que 1’énergie de coupure sera élevée. Le calcul sera alors d’autant plus précis
mais le temps de calcul sera également d’autant plus important.
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Une facon alternative de limiter le nombre d’ondes planes consiste a utiliser la valeur
K .. en imposant la condition K <K a I’ensemble du jeu de vecteurs K (i.e. sphere de
rayon K . centrée sur I’origine du réseau réciproque ; tous les vecteurs du réseau réciproque
qui se situent dans cette sphere sont inclus dans la base).

1.5.3 - La méthode des pseudopotentiels

Les bases d’ondes planes utilisent la méme résolution dans chaque région de I’espace
de sorte que pour décrire a la fois les cceurs ioniques (i.e. le noyau entouré du nuage
¢lectronique le plus interne) et les états électroniques partiellement localisés autour d’eux, le

nombre de vecteurs K nécessaires serait relativement prohibitif pour mener a bien la
résolution des équations de Kohn-Sham.

Une facon de contourner cette difficulté consiste a utiliser la méthode des
pseudopotentiels. Cette méthode repose sur I’hypothése que les propriétés physiques et
chimiques d’un systéme sont essentiellement gouvernées par les électrons de valence (i.e. les
¢électrons les plus externes) tandis que les cceurs ioniques peuvent étre considérés comme étant
« gelés » dans leurs configurations atomiques. La méthode des pseudopotentiels consiste ainsi
a ne traiter explicitement que les électrons de valence, qui se déplacent alors dans un potentiel
externe effectif produit par ces cceurs ioniques inertes appelé pseudopotentiel. Ce
pseudopotentiel tente de reproduire 1’interaction générée par le vrai potentiel sur les électrons
de valence sans inclure explicitement dans le calcul les électrons de cceur. Les fonctions
d’onde relativement oscillantes dans la région de cceur (Figure 5), résultant de la contrainte
d’orthogonalité¢ avec les états de cceur (principe de répulsion de Pauli) et qui seraient

relativement difficiles 4 décrire a partir d’une base d’ondes planes (nombre de vecteurs K
trés élevé), sont remplacées par des pseudo-fonctions d’onde qui sont dépourvues de noeuds
dans la région du cceur (Figure 5). Le pseudopotentiel est de ce fait construit de manicre a ce
que les caractéristiques de déphasage qu’il produit sur les pseudo-fonctions d’onde soient
identiques a celles résultant de ’action du cceur ionique sur les vraies fonctions d’onde de
valence, tout en générant des pseudo-fonctions d’onde dépourvues d’oscillations (et par
conséquent de nceuds) dans la région du cceur ionique. Au-dela de cette région du cceur
ionique, délimitée par r. (Figure 5), les pseudo-fonctions d’onde doivent étre identiques aux
fonctions d’onde de valence vraies, qui sont également appelées, par référence a ce modele de
pseudopotentiel, fonctions d’onde de valence « tous électrons ». Ces pseudo-fonctions d’onde
sont plus lisses ou « douces » que les vraies fonctions d’onde et elles peuvent de ce fait étre

représentées correctement en utilisant un nombre de vecteurs K trés inférieur a celui
nécessité dans le traitement des vraies fonctions d’onde. On dit également que le potentiel tres
« dur » du ceeur ionique est remplacé par un pseudo-potentiel plus « doux » (Figure 5).
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Figure 5 : Représentation schématique du remplacement d"une fonction d’onde tous-
électrons (¢(r)) et du potentiel de coeur (V' (7)) par une pseudofonction d’onde (¢ (7)) et
un pseudopotentiel (V,(r)), respectivement. Cette opération conduit a I'élimination des

neeuds et des oscillations de la fonction d’onde qui résultent des conditions
d’orthonormalisation, permettant ainsi de traiter les pseudo-fonctions en utilisant
un nombre réduit d’ondes planes comparativement au cas
des fonctions d’onde réelles.

Si le pseudopotentiel est ajusté de telle maniére que la charge intégrée dans la région
de cceur ionique correspondant a la pseudo-fonction d’onde soit égale a la charge intégrée
associée a la vraie fonction d’onde, le pseudopotentiel est dit a norme conservée. Ainsi, bien
que la méthode pseudopotentielle simplifie fortement la description des €lectrons de valence,
’utilisation de pseudopotentiels a norme conservée permet de garantir une considération
correcte de cette couche électronique externe. De tels pseudopotentiels sont par ailleurs
fortement transférables, c’est-a-dire qu’ils peuvent étre utilisés pour prédire les propriétés
chimiques d’un atome dans une large gamme de situations (e.g. « bulk », surface, adsorbat).
Dans la mesure ou les pseudopotentiels a norme conservée ne reposent pas sur la
connaissance expérimentale préliminaire d’un élément chimique, on peut les construire pour
n’importe quel élément du tableau périodique. Toutefois, I'utilisation des pseudopotentiels a
norme conservée est tres coliteuse dans le cas des métaux de transition ou des terres rares. Ces
atomes possedent des orbitales localisées et nécessitent un nombre d’ondes planes important.
I1 est alors nécessaire de faire appel a des pseudopotentiels ne conservant pas la norme. Ces
pseudopotentiels sont caractérisés par des pseudofonctions d’onde arbitrairement lisses dans
les régions du cceur (e.g. pseudopotentiels de Vanderbilt [47] également appelés
pseudopotentiels « ultrasoft » (USPP : ultrasoft pseudopotentials)). Blochl [48] a contribué a
améliorer le concept de pseudopotentiel en combinant cette méthode a la méthode LAPW
décrite dans la partie suivante pour former des pseudopotentiels de type « PAW » (Projector
Augmentated-Wave).
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L’utilisation des pseudopotentiels permet de diminuer fortement le nombre d’ondes
planes nécessaires pour traiter un systeme périodique. En revanche, dans certains cas, il peut
étre souhaitable de considérer 1’intégralité des électrons contenus dans le systéme. Dans ce
cas, cette méthodologie n’est plus adaptée et il faut alors recourir 2 une méthode « tous-
électrons », i.e. tenant compte explicitement de tous les électrons du systéme (e.g. pour
I’étude de champs hyperfins ou d’excitations des états de cceur). Une des procédures les plus
performantes pour effectuer de tels calculs correspond a la méthode LAPW (Linearized
Augmented Plane Wave) qui est présentée dans la prochaine partie de ce chapitre. La méthode
« APW+lo », qui correspond a une variante plus efficace de cette méthode, sera décrite dans
le paragraphe 1.5.5.

1.5.4 - La méthode LAPW

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) développée par Andersen
[49] constitue I'une des bases les plus précises pour le calcul des solides cristallins. Elle
correspond a une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (Augmented
Plane Wave (APW)), élaborée par Slater [50,51].

Dans cette méthode de construction d’une base appropriée pour la description du
réseau cristallin, I’espace réel est partagé en différentes régions selon la forme prise par le
potentiel. Dans chacune de ces régions, une base de fonctions d’onde optimale est choisie.

La méthode APW :

L’¢laboration de la méthode APW est basée sur 1’observation de Slater que :

(1) a proximité des noyaux, le potentiel et les fonctions d’onde sont similaires a ceux
d’un atome ; ils varient fortement mais selon une symétrie sphérique ;
(1) entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde sont tous deux plus lisses.

Par conséquent, 1’espace peut étre divisé en deux régions : (i) des sphéres appelées
« Muffin-Tin » englobant les atomes et (i) une région interstitielle délimitant I’espace
résiduel non occupé par les spheres (Figure 6) dans lesquelles deux catégories appropriées de
bases sont utilisées :

(1) des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les spheres
atomiques « Muffin-Tin » (région I);
(1) des ondes planes pour la région interstitielle (région II).

Soit :

( Q}/z zckei(hk)f pourr>Rq (ie. ¥ ell)
K

4 (7. E) = ) (57)
ZA“u,“ (r,E)Y,,(F) pourr<R, (ie Fel)

Im
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ouQ, u’(r,E), Y, (7), A, , et Ry représentent respectivement le volume de la cellule unitaire

Im >
de simulation, la fonction radiale, I’harmonique sphérique, les coefficients du développement
en harmoniques sphériques et le rayon de la sphére « Muffin-Tin ». La base APW est une

base dépendante de k , comme Pest la base d’ondes planes.

So

o /

Figure 6 : Partition de I'espace selon la méthode APW :
I: zone « Muffin-Tin », Il : zone interstitielle.

La fonction u, (7, E) est une solution réguliere de 1’équation de Schrodinger pour la

partie radiale dans le cas d’un atome libre o qui s’écrit sous la forme :

2

{— % G D yay -k, }mﬁ (r,E)=0 (58) (en unités Rydberg)
r r

dans laquelle V“(r) représente la composante sphérique du potentiel a I’intérieur de la sphere

« Muffin-Tin » et E, représente I’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies selon cette équation sont orthogonales a tout état propre
du cceur [49]. Cette orthogonalité disparait en limite de sphére comme on peut le remarquer a
partir de 1’équation de Schrodinger suivante :

d*ru d*ru
(Ez _El)rulu2 =u, drzl —U dr22 (59)

dans laquelle u, et u, sont des solutions radiales pour les énergies E| etE,.

Slater a justifi¢ 1’utilisation de ces fonctions en remarquant que :

(1) les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel
est constant ;

(i1) les fonctions radiales sont les solutions de 1’équation de Schrédinger dans un
potentiel sphérique lorsque E, est égale a une valeur propre.
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De maniére a assurer la continuité de la fonction ¢[’§ (7, E), une condition de contrainte

doit €tre appliquée. Elle correspond a exprimer les coefficients A4, en fonction des C, a

partir du développement en harmoniques sphériques des ondes planes. Cette procédure
conduit a la condition :

47

A;:W;ijlqg+1213a))’};(l€+k) (60)

De ce fait, les coefficients 4;, sont compl¢tement déterminés par les coefficients C,
et les paramétres E, qui constituent les coefficients variationnels dans cette méthode. Les

fonctions individuelles, étiquetées par K, deviennent ainsi des ondes planes ajustées a des
fonctions radiales dans les spheres « Muffin-Tin » et correspondent de ce fait a des ondes
planes augmentées (Augmented Plane Waves).

Ce formalisme fournit une description relativement satisfaisante pour un empilement
compact de structure cubique faces centrées ou pour un hexagonal compact. Il reste
raisonnable pour les systémes cubiques centrés (e.g. structure CsCl) et les matériaux reliés a
ce type structural. En revanche, ce modele devient beaucoup moins fiable & mesure que la
symétrie et la coordination diminuent. En outre, les fonctions APW constituent des solutions
de I’équation de Schrédinger mais uniquement pour 1’énergie E,. Il leur manque ainsi une
certaine flexibilité pour rendre compte des modifications de la fonction d’onde lorsque la
bande d’énergie dévie de cette valeur de référence. En conséquence, 1’énergie E, doit étre

égale a celle de la bande d’énergie d’indice K . Cela signifie que les bandes d’énergie (pour
un point k donné) ne peuvent pas €tre obtenues par une simple diagonalisation et qu’il est
nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode LAPW :

La méthode LAPW fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de
structure de bandes des réseaux cristallins. Cette procédure reprend la partition de 1’espace en
deux zones. L’amélioration apportée dans ce formalisme comparativement a la méthode APW
concerne le fait que les fonctions de base dans les sphéres MT sont des combinaisons linéaires
des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques, u,(7)Y,,(7), et de leurs

dérivées, u,(r)Y,, (7), par rapport a I’énergie.

Les fonctions u,(r) sont définies comme dans la méthode APW et la fonction

u,(r)Y,, (r)doit satisfaire la condition suivante :

{_d_22+l(l_lz—l)+V(r)_El}”;’/(r):rul(7”) (61)
dr r
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Dans un traitement non-relativiste, les fonctions radiales u, et u, 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 :

( Q}/z ZCIZQWAEW r>Ry (ie. rell)
K

¢ (7.E)= ) ©2)
Sldcu, )+ Bei, () r<Ry (e Fel)

Im

\ a
ou B Im

sont les coefficients correspondant a la fonction #, et sont de méme nature que les

coefficients 4, . Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones

interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; differe un peu de 1’énergie de
bande E, une combinaison linéaire de u, et #, reproduira mieux la fonction radiale que les

fonctions APW constituées d’une seule fonction radiale. Les potentiels non sphériques a
I’intérieur de la sphere « Muffin-Tin » peuvent désormais étre traités sans difficulté.

Pour un calcul de surface, utilisant une géométrie de « slab » (i.e. film mince) unique,
trois régions sont nécessaires : des sphéres autour des atomes, une région interstitielle entre
ces sphéres, et des régions de vide des deux cotés du « slab ». Les fonctions d’onde dans ces
régions sont :

(1) des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les spheres
atomiques ;

(1) des ondes planes pour la région interstitielle ;

(ii1) des fonctions qui dépendent de la distance normale vis-a-vis de la surface
(direction z), modulées avec des ondes planes parall¢les a la surface.

Aux limites, les fonctions de base s’adaptent aux modifications de telle fagon que les
valeurs et les dérivées normales a travers toutes les limites soient continues. Les fonctions
radiales et les fonctions dépendant de z sont recalculées dans chaque cycle de I’itération SCF.

En d’autres termes, les fonctions de base s’adaptent au changement pendant la procédure
SCF.

La précision d’une base d’onde plane est déterminée par Kp.x. Il n’est pas incorrect
d’utiliser ce méme critére pour les méthodes APW et LAPW mais il est plus précis, dans le
cadre de ces formalismes, de considérer le produit R, Kn.x dans lequel R,™" représente le
plus petit rayon de MT.
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L’efficacité du calcul réalisé a partir de la base LAPW dépend, comme pour de
nombreuses autres méthodes de calcul de structure de bandes électroniques, du nombre de
fonctions de base utilisées. Dans cette méthode, le nombre de fonctions de base est déterminé
par la forme de la densité électronique (ou du potentiel) sur les surfaces des spheres
atomiques. Pour un matériau d’empilement compact typique, avec des tailles relativement
similaires des sphéres atomiques, environ 50 fonctions de base par atome sont nécessaires.
Tant que les spheres possedent un comportement similaire (comme dans le cas d’un métal
considéré en volume), la nature non-locale de la base d’ondes planes est capable de fournir
suffisamment de flexibilité variationnelle a travers le systéme. Si certaines spheres atomiques
requierent une liberté variationnelle supplémentaire (e.g.: dans le cas d’une molécule
adsorbée sur une surface de métal caractérisée par des distances interatomiques courtes), le
nombre de fonctions de base employées dans le systeme global doit étre augmenté puisque les
ondes planes ne peuvent pas étre ciblées sur des atomes spécifiques. Ce probléme peut
s’amplifier lorsque le systéme considéré est caractérisé par certaines distances interatomiques
¢levées tandis que d’autres distances de liaison appartenant a des régions différentes du
systeme sont courtes, comme cela peut étre le cas notamment dans 1’étude des réactions
chimiques sur une surface. Dans de tels systemes, 1’utilisation de jeux de bases locales (e.g. de
type orbitales gaussiennes) semble plus appropriée. Par ailleurs, la méthode LAPW n’est pas
adaptée au traitement des états de semi-cceur. En effet, la méthode LAPW a pour objectif
d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des énergies de linéarisation E,. Pour

de nombreux matériaux, cette condition peut étre remplie en choisissant les valeurs d’énergie
E, au centre des bandes. Cependant, dans les matériaux caractérisés par des états de semi-

ceceur, intermédiaires entre un état de valence et un état de ceeur, le choix d’une seule valeur
d’énergie E, peut s’avérer insuffisant. Dans ce cas de figure, la méthode LAPW+LO, établie

par Singh [52] offre un meilleur traitement du probléme comparativement a une résolution a
partir de la méthode LAPW.

La méthode LAPW+LO :

La linéarisation de 1’équation séculaire introduit le probléme suivant : pour une valeur
donnée de 1, seuls les états d’un nombre quantique principal peuvent étre décrits. Cela peut
constituer une limitation importante pour le traitement des états de valence de faible énergie
(i.e. états de semi-cceur). On peut citer a titre d’exemple les états p du cuivre : une option est
de traiter les états de faible énergie 3p comme des états de coeur en construisant une base
incluant les états 4p dans la valence. Cependant, il existe, dans ce cas, une fraction de charge
en dehors de la sphére atomique MT dans la mesure ou les états 3p sont d’énergie trop élevée
pour étre confinés dans cette sphere. Ce probléme est rencontré notamment lorsque les faibles
distances de liaison ne permettent pas d’agrandir suffisamment la sphére MT, en particulier
lorsque le composé est étudié en fonction de la pression ou lorsque les atomes sont déplacés
de leurs positions d’équilibre afin d’étudier les vibrations du réseau. Une autre possibilité
serait d’envisager de traiter les états 3p et 4p dans la région de valence mais la base
manquerait alors de flexibilité pour traiter une telle situation. Cette difficulté a été soulignée
dans le cadre du calcul de gradients de champs électriques au niveau des positions du cuivre
dans les supraconducteurs [53]. Une premiere facon de remédier a cette déficience de la
méthode LAPW consiste a utiliser deux fenétres d’énergie et a résoudre séparément les
équations séculaires associées. Cependant, il existe, pour cette méthodologie, un risque de
rencontrer des problemes d’orthogonalité entre les fonctions propres des deux fenétres. Une
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seconde méthode, plus intéressante, appelée LAPW+LO [52], correspond a I'utilisation d’une

troisiéme catégorie de fonctions de base. Ces fonctions sont des orbitales locales notées
«LO»:

0 r>R, (ie. Fell)

¢§1{L0 (77) = <
(42 u® (r, E)) + BE 00l (1 E)) + CEouf (r, E, ) Y, (F) T<Ry (ie. Fel)

Im Im

(63)

Cette méthodologie permet de traiter ’ensemble des bandes a partir d’une fenétre
d’énergie unique. Une orbitale locale est définie pour un / et un m donnés et également pour

un atome « donné. Le '’ indique que tous les atomes dans la cellule unitaire sont considérés
et non plus uniquement les atomes inéquivalents. Au-dela du traitement des états de semi-
ceeur, ces orbitales locales « LO » peuvent étre également utilisées pour améliorer la base vis-
a-vis des bandes de conduction. Cette amélioration de la méthode LAPW est a 1’origine du
succes de la méthode de linéarisation basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle
permet d’étendre cette méthode originelle a une catégorie de composés beaucoup plus large.

[.5.5 - La méthode APW+lo

Le probleme rencontré dans la méthode APW concernait la dépendance de la base vis-
a-vis de I’énergie. Cette dépendance a été éliminée dans la méthode LAPW+LO mais au prix
d’une base de taille plus importante, de sorte que les méthodes APW et LAPW+LO sont
toutes deux caractérisées par une limitation importante. Sjostedt, Nordstrom et Singh [54] ont
récemment apporté une amélioration supplémentaire en réalisant une base qui combine les
avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode est appelée
« APW+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme 1’était la méthode
LAPW+LO) mais qui ne requiert malgré tout qu’une énergie de coupure d’ondes planes tres
faiblement supérieure a celle nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considérant maintenant u,(r) pour une énergie E,

fixée de manicre a conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Etant donné qu’il a été¢ démontré précédemment qu’une base d’énergies fixes ne
fournit pas une description satisfaisante des fonctions propres, on y ajoute également des
orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions
de base radiales.
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Une base « APW-+lo » est donc définie par 1’association des fonctions suivantes :

(1) des fonctions APWs pour un jeu d’énergies fixées, £, :

( Lo
Q}/z D Cpe R r>R, (ie. Fell) (64)
K

E(7) =<

D Apul (r,EDY,, (F) r<Ry (ie. Fel)
. Im

(i) des orbitales locales :

0 r>Ry (ie. Fell)

g, () = 3 (65)

(A uf (B + BE il (r EDY, (7)) r<Ra (e Fel)

Les orbitales locales ne sont plus notées « LO » comme dans le cadre de la méthode
LAPW+LO mais «lo» de maniere a les différencier. Les orbitales locales «lo» sont
relativement similaires aux orbitales « LO » mais elles se distinguent de ces dernieres par le

fait que les coefficients 4,, et B,, ne dépendent plus de & et sont désormais déterminés par

la condition que ces orbitales « lo » sont nulles en limite de sphére et normalisées. Ainsi, les
orbitales APW et les orbitales « lo » sont toutes deux continues en limite de sphére tandis que
leurs dérivées premicres sont discontinues.

Cette base donne des résultats aussi satisfaisants que la méthode LAPW+LO tout en
permettant de réduire le produit Rofr‘i“.Kmax d’une valeur environ égale a un. Cela correspond a
une diminution de la taille de base d’environ 50% qui permet d’abaisser le temps de calcul
d’un ordre de grandeur comparativement a la méthode LAPW+LO.
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IT - Les concepts d’analyse topologique

L’élaboration des concepts d’analyse topologique développés par Bader [55] et par
Silvi et Savin [56] repose essentiellement sur la recherche d’un moyen de caractériser d’une
facon rigoureuse les liaisons ou les paires électroniques non liantes dans les molécules et les
solides.

L’introduction de la notion de liaison chimique a pour origine les travaux de Lewis
[57]. La théorie de la valence de Lewis est basée sur le postulat que la paire d’électrons
constitue I’acteur principal de la liaison chimique. Le principe d’exclusion de Pauli a permis,
une dizaine d’années plus tard, de rationaliser 1’existence d’un appariement des électrons au
sein d’une liaison. L’avénement de la mécanique quantique en 1927 a ensuite fourni des
preuves formelles de 1’existence des liaisons sur la base des approches de type orbitales
moléculaires (OM) ou de type « Valence Bond » (VB). Ces approches ont par la suite été
modifiées de facon a élaborer une théorie prédictive en matieére de réactivité, i.e. régles de
Woodward-Hoffmann et théorie des Orbitales Frontieres. Cependant, ces diverses procédures
¢taient dépendantes de la méthode de calcul utilisée dans la mesure ou elles étaient basées sur
les différentes approximations réalisées pour calculer la fonction d’onde approchée, par
exemple en développant les orbitales moléculaires sur une base d’orbitales atomiques.

Une approche plus rigoureuse consistait de ce fait a rechercher cette information
directement sur la base de la distribution de la densité électronique dans I’espace, qui doit
permettre de rendre compte de maniere directe et cartographique des effets de liaison
chimique. La théorie des loges de Daudel [58] a constitué I’une des premieres tentatives de
partition de 1’espace en volumes maximisant la probabilité d’y trouver un nombre donné
d’¢électrons. Cependant, cette premicre approche s’est heurtée a la difficulté de déterminer les
frontieres de ces volumes. Bader [55] a par la suite proposé une procédure de partition de
I’espace relativement satisfaisante, basée sur le gradient de la densité électronique, V(7).

Dans cette méthodologie appelée « Atoms in Molecules » (« AIM »), I’identification des
régions de I’espace caractérisées par un gradient de la densité électronique nul (Vp(r)=0)
permet la construction des surfaces appelées « surfaces de flux nul » qui partagent I’espace en
bassins atomiques. Au sein de ce formalisme, le laplacien de la densité électronique, V> p(¥),
traduisant I’accumulation ou la déplétion de densité de charge locale, est par ailleurs utilisé
pour extraire des informations importantes concernant la liaison chimique et la réactivité
atomique. Silvi et Savin [56] ont ensuite défini une fonction dérivant de la fonction de
localisation électronique proposée par Becke et Edgecombe [59]. Cette fonction, baptisée
« ELF » (« Electron Localisation Function »), tient compte explicitement de la nature
fermionique des électrons et mesure ’influence de la répulsion de Pauli sur le comportement
des électrons. Elle permet ainsi de déterminer le degré d’appariement des électrons et de
localiser les régions de I’espace qui sont dominées par un comportement de paire
¢lectronique.

L’étude de la topologie des champs scalaires construits a partir de la fonction d’onde,
tels que la densité électronique p(7) ou la fonction ELF, notée 7(7), a ainsi permis
d’atteindre 1’objectif longuement recherché d’une caractérisation des phénomenes de liaison
chimique au moyen de calculs quantiques indépendants de la méthode utilisée pour
déterminer po(7). La notion d’analyse topologique est essenticllement reliée a celle de
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vecteurs gradients des champs scalaires Vp(7) et Vn(r). Chaque ligne des vecteurs

gradients de ces champs débute ou se termine en un point critique du champ scalaire, i.e. en
un point ou son gradient est nul. Les sections suivantes fournissent un apercu des potentialités
offertes par les approches topologiques AIM et ELF.

I1.1 - La théorie « Atoms in Molecules »

La densité de charge, o(7), est une quantité physique qui posséde une valeur finie en

chaque point de 1’espace. Il s’agit d’un champ scalaire défini dans 1’espace tridimensionnel.
Les propriétés topologiques d’un tel champ scalaire sont caractérisées en termes de nombre et
de catégorie de ses points critiques. Les points critiques correspondent a des points
stationnaires du vecteur gradient du champ associ€ a la densité de charge, i.e. Vp(7.)=0. Un

point critique est caractérisé par deux grandeurs : son rang, ®, et sa signature, o, i.e. il est
défini par le couple (o, 6).

- Le rang d’un point critique est égal au nombre de valeurs propres non nulles de la matrice
Hessienne de p(7.) (V?p(7.), i.e. au nombre de courbures* non nulles de p(7) au point
critique.

- La signature correspond a la somme algébrique des signes des valeurs propres, i.e. des
signes des courbures de p(r) au point critique.

* Les trois valeurs propres principales de la matrice Hessienne de p(7.), 4,,4,,4;,
caractérisent les courbures le long des trois directions orthogonales mutuelles au niveau du
point critique.

A quelques trés rares exceptions pres, les points critiques des distributions de charge
des molécules ou solides ayant des configurations nucléaires géométriques stables sur le plan
énergétique ou étant proches de ces configurations stables sont tous de rang trois.

Dans I’espace tridimensionnel, quatre catégories de points critiques de rang trois non-
dégénérés peuvent exister:

(1) (o, 6) = (3, -3) : toutes les courbures sont négatives et p(7) est un maximum local
en 7. — le point critique correspond a un maximum local de p(7) au point 7, ;

(i1) (o, 6) = (3, +3) : toutes les courbures sont positives et p(7) est un minimum local
en 7. — le point critique correspond a un minimum local de p(7) au point 7. ;

(ii1) (@, 6) = (3, -1) : deux courbures sont négatives et p(7) est un maximum local en
7. dans le plan défini par les axes correspondant a ces deux courbures; p(7) est un
minimum en 7, le long du troisiéme axe qui est perpendiculaire a ce plan — le point
critique correspond a une premiére catégorie de point selle de p(7) au point 7, ;
(iv) (o, 6) = (3, +1) : deux courbures sont positives et p(7) est un minimum local en
7. dans le plan défini par les axes correspondant a ces deux courbures; p(7) est un
maximum en 7. le long du troisi¢éme axe qui est perpendiculaire a ce plan — le point

critique correspond a une deuxiéme catégorie de point selle de p(7) au point 7. .
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Du point de vue topologique, un point critique (3, -3), qui correspond a un maximum
local, est un attracteur tridimensionnel du champ et le lieu géométrique de tous les points dont
les lignes de gradient du champ se terminent en ce site définit le bassin d’attraction du point
critique. Les attracteurs tridimensionnels de la densité électronique sont usuellement situés sur
des positions nucléaires et leurs bassins sont ainsi fréquemment appelés bassins atomiques,
notés Q¥ (Figure 7a). Les noyaux agissent en effet comme des attracteurs ponctuels de la
densité électronique. Cela signifie que les électrons sont distribués a travers 1’espace en
conséquence du champ attractif exercé par les noyaux. Cependant, il se peut
qu’exceptionnellement, des attracteurs (3, -3) non associés a un noyau existent [55,60]. Ils
sont appelés maxima non nucléaires. Dans le cas le plus général d’attracteurs correspondant a

des positions nucléaires, deux bassins atomiques voisins, Q7 et Qf, sont nécessairement

séparés par une surface interatomique, S/, caractérisée par un flux local nul du vecteur
gradient de la densité. Ces surfaces sont ainsi dites « surfaces de flux nul » et sont définies par
I’équation :  Vp(7 )-n%(7)=0 VreS~:(F) dans laquelle % (r,) représente un vecteur

unitaire normal a la surface en 7, .

Chaque autre point critique du champ est situé sur ces surfaces interatomiques et
chaque fois que deux bassins atomiques partagent une portion de séparatrice, un point de selle
critique (3, -1) apparait dans cette surface séparatrice signalant la présence d’une liaison
chimique entre les deux bassins. Ces points sont par conséquent appelés points critiques de
liaison (Figure 7b). Deux lignes de gradient de champ uniques débutent en ces points et se
terminent sur les deux noyaux liés (Figures 7b et 8). L’union de ces deux lignes est appelée
chemin de liaison.

Figure 7 : Cartes du vecteur gradient de la densité
électronique dans le plan comportant les noyaux de la
molécule d’éthylene. Chaque ligne représente une trajectoire
de Vp(7).

(a) seules les trajectoires se terminant au niveau des noyaux
(représentés par des cercles blancs) sont présentées. Les jeux
de trajectoires qui se terminent en un noyau donné
définissent le bassin ou l'attracteur de la densité électronique.
(b) les trajectoires se terminant et débutant sur les points
critiques de liaison ont été ajoutées aux trajectoires
visualisées sur la Figure (a). Les points critiques de liaison
sont représentés par un cercle noir. Les chemins de liaison
qui correspondent aux chemins de gradient débutant sur les
points critiques de liaison sont représentés par des lignes
larges.

(c) schéma représentant une superposition d’une carte de
contour de la densité électronique et des trajectoires associées
aux points critiques de liaison. Ces trajectoires définissent les
enveloppes atomiques. D’apres : Bader [55].
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Figure 8 : Graphe permettant de visualiser :

(i) 'ensemble des trajectoires de Vp(7) se terminant en un point critique de liaison,
qui définissent la surface interatomique ;
(ii) les deux trajectoires qui débutent en ce point critique et se terminent au niveau

des noyaux (non représentés), définissant le chemin de liaison.
D’apres : Bader [55].

Ainsi, les différentes catégories de points critiques peuvent étre couramment qualifiées
de points critiques de noyaux, de liaisons, de cycles et de cages dans les systémes a plusieurs
noyaux et plusieurs électrons :

(3, -3) : point critique du noyau (i.e. = position nucléaire)
(3, -1) : point critique de liaison

(3, +1) : point critique de cycle

(3, +3) : point critique de cage

En dehors des points critiques classiques qui existent dans toute catégorie de
molécules ou de solides (i.e. points critiques de noyaux et de liaisons), les points critiques de
cycles et de cages sont explicitement liés aux aspects géométriques des molécules ou solides
considérés. Les points critiques de cycle sont présents notamment lorsqu’une molécule se
présente sous la forme d’un cycle étant donné qu’il a ét€¢ démontré qu’un « cercle » de liaisons
génere un point critique « de cercle » situé entre les noyaux formant « le cercle ». Les points
critiques de cage n’existent que lorsqu’au moins deux cycles non-coplanaires sont présents :
ces cycles forment une cavité dans laquelle se situe un point critique « de cage ».

Toutes ces catégories de points critiques sont présentes dans les molécules et les
cristaux, leurs positions €tant restreintes par le groupe d’espace et leur catégorie et leur
nombre remplissant la relation de Poincare-Hopf-Morse [55] :

n—-b+r—-c=1 relation de Poincare-Hopf valable pour le cas des molécules

(66)
n—-b+r—-c=90 relation de Morse correspondant au cas des réseaux cristallins
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avec: n=>1,b>3,r>3 etc>1.

dans laquelle n, b, r et ¢ représentent respectivement le nombre de points critiques de noyaux,
de liaisons, de cycles et de cages.

L’exemple de la molécule de benzeéne représentée sur la Figure 9 permet de visualiser
les principales catégories de points critiques (points critiques de noyaux, de liaisons et de
cycle). Dans le cas du benzene, la relation de Poincare-Hopf-Morse s’écrit: 12 -12+1-0=
1.

13.-3 (3-3

(3.-1) 13.-1)
/./w -3
q: 1] I:l. 1
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@ i+ 13-4
{L S {3.-3)
.- :u/./ \i“
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Figure 9 : Visualisation des différentes catégories de points critiques
dans la molécule de benzeéne.

Un aspect important de la théorie topologique concerne la distribution spatiale du
Laplacien de la densité électronique, V*p(#), caractérisant la concentration et la déplétion
d’électrons en chaque point d’un systeme. Le laplacien correspond a la trace de la matrice
Hessienne de p(7) diagonalisée, ie. V>p(F)=A, + A, +A,. Le signe du Laplacien est
particulicrement intéressant sur le plan du concept de la liaison chimique : il dépend de la
relation entre les principales courbures de la densité électronique en 7 et, de ce fait, refléte la
nature des inferactions atomiques. Les valeurs propres négatives, A; et A, au niveau du point
critique de liaison correspondent aux directions normales au chemin de liaison et mesurent le
degré de contraction de la densité électronique vers ce point tandis que la valeur propre As,
reliée & une direction parallele au chemin de liaison, est positive et mesure le degré de
contraction de la densité électronique vers chacun des noyaux liés. Dans le domaine de 1’étude
du signe du laplacien de la densité électronique, la discussion topologique utilise toujours la

quantité — V2 p(7). Les régions caractérisées par une accumulation de densité de charge, pour
lesquelles V> p(7) < 0, correspondent ainsi & des maxima locaux de —V*p(#). A I’inverse,

les régions pour lesquelles V’p(¥)>0 reflétent des minima locaux de —VZ’p(¥). La

délimitation de ces différents domaines fournit une cartographie de la structure de couche.
Une sphere uniforme de concentration de charge présente dans la couche de valence d’un
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atome libre est distordue par la liaison chimique pour former des maxima et des minima
locaux. Plusieurs études réalisées sur différentes molécules ont démontré que le nombre et le

positionnement relatif des maxima locaux de —V?p(7) dans la couche de valence est en

accord avec les domaines de localisation électronique décrits dans la théorie VSEPR (Valence
Shell Electron Pair Repulsion) [61]. En outre, la valeur du laplacien aux points critiques de
liaison fournit une information précise sur la nature de la liaison chimique : une valeur
positive et une faible densité de charge sont caractéristiques d’une interaction a couche
fermée (/iaison ionique ou liaison hydrogene ou interaction de Van der Waals) tandis qu’une

valeur faible ou négative de V’p(¥) et une densité de charge relativement importante sont

indicatrices d’une liaison covalente [62]. Dans une liaison métallique, V> p(¥) posséde une

valeur positive, comme dans le cas d’une liaison ionique, mais en revanche toutes les
composantes de courbure au niveau du point critique de liaison présentent une amplitude
relativement faible.

Par ailleurs, le laplacien de la densité électronique, V>p(7), peut étre utilisé pour
évaluer la réactivité atomique en termes d’acido-basicité selon la théorie de Lewis. Une
concentration de charge (V’p(7¥) < 0) non liée est une base de Lewis, constituant un centre
nucléophile, tandis qu’un point critique de cycle, dans la mesure ou il définit le site le moins
concentré en charge, est un acide de Lewis, correspondant a un centre ¢lectrophile.
L’alignement de ces deux points critiques peut indiquer I’angle d’approche de ces deux
catégories de sites réactifs.

D’autre part, le rapport entre les courbures parallele et perpendiculaire au chemin de
liaison en un point critique de liaison, A,/4,, constitue une mesure de la directivité de la

liaison. Un rapport proche de zéro indique une forte directivité de la liaison. Enfin, les notions
de longueur du chemin de liaison et d’ellipticité peuvent également étre utilisées pour
caractériser une liaison chimique. La longueur du chemin de liaison, /,, correspond a la

longueur du chemin de densité maximale entre les noyaux. Pour un chemin de liaison incurvé,

[, est supérieur a la distance de séparation internucléaire d’équilibre. L’ellipticité, & = A 1,
2

qui constitue une mesure de la déviation de la densité de charge au point critique de liaison

vis-a-vis de la symétrie axiale, peut fournir, quant a elle, une évaluation du caractére 7 de la

liaison dans les systémes comportant des liaisons multiples.

Par ailleurs, les surfaces séparatrices, représentant les zones de fronti¢re entre les
différents atomes constituant une molécule ou un solide, permettent de partager 1’espace
physique en régions de non recouvrement (ou régions disjointes) qui correspondent aux
bassins attracteurs. Dans la mesure ou ces zones de non recouvrement comportent en général
un seul atome (ou « attracteur »), I’existence de telles surfaces conduit a la délimitation des
surfaces atomiques (ou enveloppes atomiques) qui sont définies par la limite de chaque
bassin atomique. La délimitation des enveloppes atomiques apportée par cette théorie permet
de donner acces a la charge atomique a partir de I’intégration de la densité de charge sur
I’ensemble du volume correspondant au bassin atomique.
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I1.2 - La fonction de localisation électronique « ELF »

Le développement de I’approche topologique basée sur la définition d’une fonction de
localisation électronique nommée ELF (Electron localization Function) a été motivé par le
constat que la densité électronique po(7) ne permet pas de mesurer, par elle-méme,

I’incidence du principe d’exclusion de Pauli au sein d’une molécule ou d’un cristal. Ce
principe revét en effet une importance considérable dans le cadre des théories VSEPR et de
Lewis a I’origine des concepts de liaison chimique et de réactivité.

La localisation spatiale des paires électroniques dans les atomes, les molécules et les
cristaux est décrite par la probabilit¢ conditionnelle de paire de trouver un électron au

voisinage d’un autre électron possédant le méme spin, P..,(7,7,), et par la fonction de trou
de Fermi associée, f, (7,7 ). Cette derniére refléte directement I’effet de la répulsion
d’échange de Pauli des électrons possédant des spins paralleles.

La fonction P2 (7,,7,) est définie a partir de 1’équation (67) :

cond

P, 57 = ) (67)
pa ()

dans laquelle la probabilité de paire P (171, 772) s’exprime selon :

])20[&(?1’?2):100:(71) a(FZ)[l-i_faa(ﬁ’FZ)] (68)

ou £, (7,7, ) représente la fonction de trou de Fermi.

. v = = - .
La fonction P.* (7,7,) est minimale pour 7 =7% et sa courbure,

V. P (7,7, = D(F ), fournit une évaluation de la probabilité de rencontrer un électron de

7 * cond

méme spin au voisinage d’un électron situé en un point 7.

Becke et Edgecombe [59] ont proposé de définir, a partir de D(?), une nouvelle

fonction scalaire, sans dimension et normalisée dans 1’intervalle [0,1], indépendante des
orbitales et capable de délimiter les régions de 1’espace caractérisées par des appariements
¢électroniques correspondant a I’existence d’une liaison chimique, a la présence de paires
libres de Lewis ... La fonction ELF, construite par Becke et Edgecombe [59], est définie de la
facon suivante :

ELF =n(F) = (69)
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avee D (7)= (67 [, ()] (10)

dans laquelle le terme D, (77) décrit la densité d’énergie cinétique d’un gaz d’électrons

homogene de densité de spin localement égale a p_ (17 )

Pour une fonction d’onde monodéterminantale, construite a partir d’orbitales Kohn-
Sham ou Hartree-Fock, ¢@,, 'expression de ’ELF a été réécrite par Silvi et Savin [63] en

exprimant D’ (7) en termes de contributions orbitalaires :

ELF =n(F) = ! . (71)
1+(D(?)j
D, (7)
avece .
D lee,p LVelF)
Dr)==—>» V| ———F 2 72
F)=3ZFe] -3 D (72)
D,(7)=C,p(F)" (73)

dans laquelle C,. est la constante de Fermi (C,. = %(37[2 )2/3 =2.871au.).

Cette formulation alternative de D’ELF est particulicrement adaptée a son
implémentation dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité dans la mesure
ou la fonction de distribution de paire n’intervient pas dans le formalisme DFT.

Dans les expressions (69) et (71), D(r) et D"(z7 ) correspondent a une évaluation de la
courbure du trou de Fermi creusé en 7 . D’autre part, dans I’expression (71), D(7) représente
également la différence d’énergie cinétique entre un systéme Kohn-Sham (ou Hartree-Fock)
et un systtme de méme densité électronique pour lequel la répulsion de Pauli serait
inexistante (c.f. relation (72)). Cette observation permet d’indiquer que D(7) désigne la part
d’énergie cinétique locale due a la répulsion de Pauli. D(r) peut de ce fait étre qualifié de

« densité d’énergie cinétique locale d’excés associée au phénoméne de répulsion de
Pauli ». Une valeur peu élevée de D(7) est associée a une faible courbure du trou de Fermi et

est indicatrice d’une faible répulsion de Pauli. A I’inverse, une valeur élevée de D(7) traduit

un trou de Fermi plus profond ainsi qu’une répulsion de Pauli importante qui correspondent a
une forte proximité d’électrons de méme spin.

La fonction ELF est par conséquent une grandeur sans dimension et possede des
valeurs comprises entre 0 et 1. La valeur 1 correspond a la localisation parfaite. Lorsque les
¢lectrons sont seuls ou forment des paires de spin antiparalleles, le principe de Pauli possede
une faible influence sur leur comportement. Dans ce cas de figure, ’exces d’énergie cinétique
locale est caractérisé par une valeur peu élevée (i.e. proche de 0). Lorsque la probabilité de
trouver des spins paralleles proches les uns des autres est importante, 1’énergie cinétique
locale en exces posséde une valeur élevée (i.e. proche de 1). Une valeur de 7(7) proche de 1
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indique par conséquent que la zone considérée correspond a une région de fort appariement
électronique (/iaisons covalentes, paires d’électrons non liantes ou cceurs atomiques).

Du point de vue de I’étude de la liaison chimique dans les réseaux cristallins, 1’atout
majeur de la fonction ELF réside dans son aptitude a discriminer trés distinctement une
liaison métallique d’une liaison covalente. Tandis que les cartes de densité de charge
¢lectronique parviennent difficilement a distinguer avec certitude une liaison métallique d’une
liaison covalente, ’ELF fournit une mesure quantitative du caractére métallique vs la
covalence [64]. Lorsque le gaz d’électron est homogene, I’ELF est égale a 0,5. Des valeurs de
cet ordre, obtenues pour des systémes inhomogenes, indiquent des régions dans lesquelles les
¢lectrons sont fortement délocalisés et possedent un caractére métallique prédominant.

La définition originelle de la fonction ELF est une définition tous électrons qui peut
potentiellement s’avérer utile si I’on souhaite examiner 1’intégralité¢ de la couche électronique
des atomes lourds. Cependant, I’implémentation de cette fonction dans une méthode
pseudopotentielle simplifie généralement 1’information obtenue en permettant de s’affranchir
des électrons de cceur et en ne donnant I’information ELF qu’au niveau de la couche de
valence, seule impliquée sur le plan de la liaison chimique [65]. Dans les régions spatiales
occupées par les électrons de cceur, la pseudo-distribution électronique est alors caractérisée
par une déplétion d’électrons et la fonction ELF possede des valeurs peu élevées.

La topologie de la fonction ELF fournit une visualisation de [’appariement des
¢lectrons dans I’espace réel et permet une identification facile de tous les concepts de liaison
chimique émanant du modele de Lewis. Les attracteurs tridimensionnels de I’ELF peuvent se
produire au niveau de positions nucléaires (bassins de ceeur) ou non nucléaires (bassins de
valence). Les diverses catégories de bassins de valence peuvent étre différenciées au moyen
de I’ordre synaptique qui représente le nombre de bassins de coeur partageant des séparatrices
avec un bassin de valence donné a condition que I’ensemble de ces coeurs appartiennent a un
domaine de localisation commun [66]. Un domaine de localisation correspond au volume
entouré par une ou plusieurs isosurfaces de 7(r). Lorsqu’un domaine de localisation
comporte plus d’un attracteur il est dit réductible. Dans le cas inverse, celui-ci est dit non
réductible. Etant donnée cette terminologie, des bassins de valence monosynaptiques, notés
V(X), correspondent a des paires non liantes ou a des groupes de paires non liantes de I’atome
X. Les bassins disynaptiques V(X, Y) correspondent aux €lectrons des liaisons a deux centres
entre les atomes X et Y, les bassins trisynaptiques, V(X, Y, Z) a des liaisons a trois centres,
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La présentation conjointe des fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité et des approches d’analyse topologique a permis de situer le cadre théorique utilisé au
cours de cette these. Les calculs menés dans le cadre de cette étude font appel a deux catégories
de code (VASP et Wien2k) qui utilisent en particulier les potentialités des méthodes de
« pseudopotentiel » (VASP) et la base de type « APW+lo » pour un calcul « tous €lectrons »
(Wien2k). Les méthodes d’analyse topologique de la densité électronique basées sur les concepts
«AIM » et « ELF » donnent accés a une information relativement détaillée sur le plan de la
liaison chimique. D’autre part, la possibilité d’obtenir des charges atomiques a partir de
Papproche «AIM » permet d’envisager également la détermination de transferts de charge
notamment entre l'état initial et état de point selle au cours de la diffusion. Par ailleurs, la
charge des atomes peut étre utilisée pour estimer le degré d’ionicité du matériau. Au-dela de la
considération des effets de charge atomique, l'originalité de ce travail réside dans l'utilisation
de enveloppe atomique obtenue grdce au formalisme « AIM » pour accéder a la connaissance
des effets stériques a partir du calcul des volumes atomiques et d une estimation de Iétat de
contrainte et du caractére déformable de I'atome d’oxygene a l'état de point selle par
visualisation de son enveloppe atomique.
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Application de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 4 I'étude de la diffusion de I’ion oxygene
dans des oxydes conducteurs ioniques

La présentation de I'état des connaissances sur le phénomene de conduction ionique dans
les oxydes de structure fluorine et Toxyde mixte La;NiOy. s au cours du Chapitre 2 a permis de
souligner les déficiences de compréhension des facteurs régissant ce processus, notamment a
I'échelle microscopique. Dans les oxydes conducteurs ioniques de structure fluorine, les effets
d’association de défauts entre lacunes et dopants constituent manifestement un phénomene
essentiel, qu’il convient d’analyser finement tant sur le plan structural que du point de vue de son
incidence sur les barriéres dactivation du processus de transport atomique. D’autre part,
Porigine de I'écart important entre les conductivités ioniques des divers oxydes de structure
fluorine demeure mal définie. Dans le cas de l'oxyde La;NiOy. 5 les caractéristiques de transport
ionique ne sont pas encore clairement identifiées sur le plan des mécanismes élémentaires de
diffusion. A ce titre, il est important de noter que la diffusion par mécanisme interstitiel direct
n’a jamais été étudiée. Ces diverses considérations soulignent l'intérét que pourrait représenter le
développement d’une méthodologie théorique appropriée a I'étude du phénomene de diffusion a
Péchelle atomique. Vis-a-vis de cette finalité, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
constitue une méthode de choix dans la mesure ou elle fournit une information ab initio et a
Péchelle de la liaison chimique. Cependant, cette procédure de modélisation n’a quasiment pas été
appliquée a létude du phénomene de transport atomique dans les oxydes. Par ailleurs, les
approches topologiques n’ont pas encore été exploitées pour modéliser des processus de diffusion
dans les solides. Au-dela de la détermination des facteurs microscopiques gouvernant le processus
de diffusion dans le cas des oxydes considérés, cette étude a par conséquent pour second objectif de
montrer les potentialités de la méthodologie utilisée sur le plan de Tanalyse du processus de
transport atomique.
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I - Procédure de calcul

La procédure de calcul sélectionnée au cours de cette thése repose sur 1’utilisation
conjointe de deux codes basés sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité. La premicre étape
de cette approche consiste a déterminer les positions atomiques relaxées (par minimisation des

8—E:O) en utilisant un code
aq.

« pseudopotentiel » (logiciel VASP [1]). La géométrie d’équilibre relaxée ainsi obtenue est
ensuite introduite dans un code « tous électrons » (logiciel Wien2k [2]). Les calculs effectués a
partir du code VASP utilisent des pseudopotentiels de type « Projector Augmented-Wave »
(PAW) [3] pour représenter les cceurs tandis que les fonctions d’onde utilisées pour décrire les
¢lectrons de valence sont développées dans une base d’ondes planes. Les calculs « tous
¢électrons » ont été réalisés a partir de la méthode optimisée « APW+lo » [4], implémentée dans
le code Wien2k. Pour les deux catégories de codes utilisées, les calculs ont été effectués en
faisant appel a une fonctionnelle d’échange-corrélation de type GGA (GGA de Perdew et Wang
(PWO1) [5] pour le code VASP et GGA de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE96) [6] dans le cas
du logiciel Wien2k).

forces agissant sur les atomes, ie < f, =-—

Pour chaque chemin de diffusion, cette procédure est réalisée pour les deux états
caractérisant le processus de transport atomique : 1’état de point selle (EPS) correspondant a la
position de I’oxygeéne associée au maximum énergétique le long du chemin de diffusion et 1’état
initial (EI), correspondant au systeme avant diffusion (c.f. chapitre 1). La différence d’énergie
entre ces deux états fournit la barriere énergétique du chemin de diffusion considéré. Cette
grandeur correspond a I’énergie d’activation du processus de transport ionique lorsqu’elle
représente la valeur /la plus faible parmi I’ensemble des valeurs de barrieres énergétiques des
différents chemins de diffusion possibles.

Au-dela de la détermination des barrieres énergétiques des chemins de diffusion,
I’objectif de cette démarche est d’évaluer I’importance relative des différents parameétres
microscopiques qui influencent le processus de diffusion, de maniere a identifier le(s) facteur(s)
gouvernant de fagon prédominante ce phénomene pour chaque systeme étudié. Ces différents
facteurs peuvent étre de quatre types :

(1) le facteur structural (fype de réseau et nature de la liaison chimique) ;

(i1) le facteur stérique (taille des atomes et/ou parametre de maille) ;

(ii1) la polarisabilité des atomes, qui exerce une influence sur le passage de 1’espece
mobile dans la configuration de forte contrainte locale de I’état de point selle ;

(iv) les transferts de charge, qui sont susceptibles de favoriser le processus de diffusion
en particulier lorsque des valences mixtes sont présentes dans le matériau.

Les aspects microscopiques du phénomene de diffusion sont évalués en considérant
I’évolution, a I’échelle atomique, des propriétés physico-chimiques entre 1’état initial et 1’état de
point selle. La détermination des caractéristiques physico-chimiques d’un réseau cristallin est
réalisée sur la base d’une analyse topologique de la densité électronique et de la considération
des courbes de densités d’états et des cartes de densité d’énergie électrostatique.
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L’analyse topologique implémentée dans le code Wien2k est basée sur la théorie « Atoms
in Molecules » décrite dans le chapitre 3. Les résultats issus de cette méthodologie donnent acces
a quatre catégories d’information a I’échelle atomique :

(1) la « forme des atomes », qui peut étre obtenue par visualisation des enveloppes
atomiques ;

(i1) les charges atomiques ;

(iii) les volumes atomiques ;

(iv) les caractéristiques de liaison chimique a travers 1’identification des points critiques
de liaison et des grandeurs associées.

Ces diverses grandeurs fournissent une information tres détaillée permettant d’accéder a
I’ensemble des propriétés physico-chimiques des réseaux cristallins et de leur évolution au cours
du transport atomique.

L’évolution morphologique des enveloppes atomiques le long du chemin de diffusion
peut notamment étre utilisée pour décrire I’aptitude a la déformation du nuage €lectronique de
I’atome d’oxygeéne en fonction de son environnement local dans la position de point selle. La
« forme » de I’atome d’oxygene a I’EPS fournit également une visualisation directe de son dtat
de contrainte dans cette configuration transitoire. Par ailleurs, la modification des volumes
atomiques entre I’EI et I’EPS doit étre considérée en connexion avec les distances interatomiques
de fagon a évaluer les effets stériques caractéristiques du matériau et, en particulier, la géne
stérique se produisant localement durant le saut atomique. D’autre part, I’intégration de la densité
électronique a I'intérieur des volumes atomiques fournit les charges atomiques qui peuvent étre
utilisées pour évaluer I’ampleur des phénomenes de transferts de charge.

Par ailleurs, la partie positive des cartes de densité d’énergie potentielle constitue un autre
moyen de visualiser les caractéristiques microscopiques gouvernant le phénomene de conduction
ionique. Ces cartes sont obtenues en effectuant le produit des cartes de potentiel et des cartes de
densite électronique ([V]x[p]= [E]) (Figure 1). Elles peuvent étre exploitées en particulier pour
identifier de facon locale les zones de densité d’énergie potentielle contribuant a la barriere
énergétique. Par ailleurs, des cartes de densité d’énergie électrostatique (obtenues en réalisant le
produit des cartes de potentiel électrostatique (Coulombien) et des cartes de densité électronique)
peuvent également étre examinées pour déterminer I’incidence des effets électrostatiques sur le
processus de transport atomique.

Figure 1 : Exemple d’obtention
d’une carte de densité d’énergie
potentielle (c) par multiplication

de la carte de densité
électronique (a) et de celle du
potentiel total (b).

(b)

145



Application de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 4 I'étude de la diffusion de I’ion oxygene
dans des oxydes conducteurs ioniques

IT - Application a I’étude de la diffusion de 1'ion oxygene dans
des oxydes de structure fluorine et dans le composé La;NiOg.+s

Les détails des calculs menés pour ces compos€s sont rassemblés dans I’ Annexe 4.

II.1 — Etude de la cérine non stoechiométrique

I1.1.1 - Ce01,75

La cellule de simulation utilisée pour modéliser le matériau CeO; 75 correspond a une
maille constituée de 4 atomes de cérium et de 7 atomes d’oxygene (Ce, O, < CeO, 5 ; Z = 4)

dans laquelle la lacune a été placée au centre de la maille (Figure 2) [7].

Dans le cas de la cérine non-steechiométrique (ou cérine « réduite ») CeQ 75, le passage
d’un atome d’oxygene d’une position d’état initial (EI) a une position d’état de point selle (EPS)
est représenté sur la Figure 3 (mécanisme élémentaire de transport atomique de type lacunaire).
Ce schéma permet de constater que la diffusion au sein d’une structure de type fluorine se
produit selon la ligne reliant directement deux sites anioniques adjacents. Le chemin de diffusion

: . 11 :
¢tudié correspond au déplacement d’un atome d’oxygene situé en (O,E,EJ selon [100]. Cing

autres chemins de diffusion sont également possibles mais ils ne seront pas étudiés dans la
mesure ou ils sont équivalents — par symétrie — a ce premier chemin de diffusion.

O & ° © O

A ® @ ce

Figure 2 : Représentation de la maille de la structure fluorine non stoechiométrique ; motif
correspondant a la cellule de simulation pour le calcul mené sur CeO; 75 (une lacune d’oxygeéne,
Vo', placée au centre de la maille).
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Dans ce réseau cristallin, I’état de point selle correspondant a 1’état de contrainte
maximale le long de ce chemin de diffusion est clairement identifié d’un point de vue
géométrique : il se situe & mi-parcours entre les deux extrémités du chemin, position dans
laquelle il est placé dans le plan comportant deux atomes de cérium (Figure 3). Ces deux atomes
de cérium constituent, dans cet état de point selle, les premiers voisins de 1’atome d’oxygeéne. Au
cours de la diffusion, cet atome d’oxygene passe ainsi d’une coordinence [I[V] a une coordinence
[II]. Ce déplacement est accompagné par des changements structuraux en termes de groupe
d’espace. En particulier, on peut noter qu’il existe, dans la configuration de point selle, deux
catégories d’atomes de cérium :

(i) deux atomes de cérium formant la configuration en haltere (« dumbbell ») avec
I’atome d’oxygene situé a I’EPS (atomes notés Ce;) (Figure 3);

(i1) les deux autres étant plus éloignés de cette position de point selle (atomes notés Ce;)
(Figure 3).

© O

Etat Initial (EI) Etat de point selle (EPS)

Figure 3 : Passage de I'état initial a I'état de point selle pour CeO; .75 par saut d'un atome
d’oxygene dans un site anionique lacunaire adjacent.
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Les calculs concernant le composé CeO; 75 ont débuté par la comparaison des résultats
obtenus avec et sans relaxation ionique dans le but d’évaluer I'influence de cet effet.
Conformément aux attentes, la relaxation ionique a pour conséquence d’abaisser a la fois
I’énergie de 1’état initial et celle de 1’état de point selle. La diminution d’énergie totale du
systéme par effet de relaxation est de I’ordre de 0.3 eV dans les deux cas (Tableau 1).

Bien que, dans ce cas précis, la valeur de I’énergie de relaxation soit du méme ordre de
grandeur pour les deux états caractéristiques du phénomene de diffusion (EI et EPS) et conduise
de ce fait a une différence d’énergie identique entre ces deux états que I’on effectue ou non cette
étape, il peut arriver cependant que cette énergie de relaxation soit différente pour les états EI et
EPS, ayant ainsi une incidence sur la valeur de I’énergie d’activation. Dans tous les cas, la
relaxation ionique est un parametre dont il faut obligatoirement tenir compte lorsque des défauts
ponctuels sont introduits dans la mesure ou elle conduit & une forte réorganisation structurale
qu’il convient de prendre en considération pour évaluer les effets stériques, de polarisabilité, ...,
susceptibles d’influener le phénomene de diffusion.

a(A) E, (eV) Auce (A) dceo (A) AEqeiax (€V)
El EPS El EPS
5.411 1.08° 0.07° 0.14% 2.057° -0.26° -0.34°
1.12°
5.458 0.92° 0.08" 0.14% 2.071° -0.33° -0.29°
0.96°

# Calculé en utilisant le code VASP
b Calculé en utilisant le code Wien2k

Tableau 1 : CeO 75 : Energies d’activation (E,), déplacements maximaux des atomes de cérium
résultant de lI'introduction de la lacune d’oxygeéne (Auc,), distances Ce-O a 1’état de point selle

(dce-0) et gain énergétique di a la relaxation ionique (AE ciax), pour les parametres de maille a
298 K et 1073 K (EI : état initial, EPS : état de point selle).

Par relaxation ionique, en présence d’une lacune au centre de la cellule unitaire, les
atomes de cérium ont tendance a se déplacer en direction des sommets de la maille cubique
([111]) de fagon a minimiser leurs interactions électrostatiques répulsives avec la lacune
anionique chargée positivement (répulsion effective Vo~ — M™). Les valeurs de déplacement
atomique associces a cet effet de relaxation ionique sont présentées dans le Tableau 1. Dans le
cas de I’état de point selle, pour lequel les contraintes exercées sont beaucoup plus fortes, la
relaxation ionique (selon la direction [110]) est beaucoup plus importante. Les différentes
analyses menées ci-dessus soulignent la nécessité de réaliser des calculs de relaxation ionique de
manicre a tenir compte de la présence de défauts ponctuels pour la description des structures.
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Les valeurs des énergies d’activation fournies pour deux températures (T =298 K et T =
1073 K) en réalisant une expansion du réseau indiquent une diminution de la barriére énergétique
pour une température croissante traduisant le reldichement des contraintes du réseau (Tableau 1).
Cette tendance peut étre reliée a la facilité croissante de réaliser une relaxation ionique,
diminuant de ce fait la contrainte stérique locale agissant sur I’atome d’oxygeéne en position de
point selle.

La comparaison des résultats obtenus a partir des codes VASP et Wien2k indique un bon
accord sur le plan des énergies d’activation. En outre, les énergies d’activation peuvent étre
considérées comme étant du bon ordre de grandeur comparativement aux valeurs déterminées
expérimentalement.

Les densités d’états pour 1’état initial permettent de constater le fort caractére ionique de
la cérine réduite dans la mesure ou la bande de valence est dominée par le caractére oxygene
tandis que la bande de conduction est a I’inverse essentiellement attribuée au cérium (Figure 4a).
Dans ce composé, le niveau de Fermi apparait dans le bas de la bande de conduction traduisant
un état de valence mixte des atomes de cérium. Par ailleurs, on peut noter que la bande de
conduction correspond quasiment aux bandes 4f du cérium (Figure 4b). Des caractéristiques
similaires au niveau des densités d’états apparaissent pour 1’état de point selle. En revanche, la
Figure 4c montre que, dans la bande de conduction, les densités d’état projetées des ions Ce; sont
désormais déplacées vers des énergies plus élevées comparativement a celles des ions Ce,. Cet
effet est la conséquence de distances Ce;-O plus courtes comparativement aux distances Ce;-O.
En considérant de maniere plus approfondie la zone située en bas de la bande de conduction, on
remarque que les densités d’états en dessous de Er associées aux deux catégories de cérium (Ce;
et Ce;) semblent étre caractérisées par une surface différente. Cette observation peut é&tre
indicatrice de phénomeénes de transferts de charge Ce-Ce. L’intégration de ces deux surfaces a en
effet permis d’établir que les Ce; situés a proximité de la position de point selle tendent a perdre
la méme quantité de charge que celle gagnée par les Ce,, plus éloignés de cette configuration de
contrainte ¢€levée. Des transferts de charge d’environ 0.13 e- du Ce; au Ce; ont ainsi ét¢ mis en
évidence.
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Figure 4 : Courbes de densités d’état de I'oxyde CeO1 75 (obtenues en utilisant le code Wien2k).
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Figure 4 (suite) : Courbes de densités d’état de I'oxyde CeO1.75

(obtenues en utilisant le code Wien2k).

Cette premicre approche concernant la cérine non-steechiométrique CeO; 75 a tout d’abord
permis de valider la méthodologie utilisée (ordre de grandeur de I’énergie d’activation
satisfaisant). Par ailleurs, elle a conduit & émettre ’hypothese que des transferts de charge
facilitant le phénoméne de diffusion sont susceptibles de se produire. Cependant, la cellule
¢lémentaire étudiée ne présente pas un volume suffisant pour permettre une relaxation ionique
satisfaisante autour des défauts ponctuels. La prochaine étape du calcul mené pour la cérine non-
steechiométrique concerne par conséquent 1’étude d’une maille de taille double comparativement
a la cellule utilisée précédemment pour traiter le cas de CeO; 7s. Cette démarche doit permettre
de produire une relaxation plus réaliste autour des défauts ponctuels.
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1.1.2 - CeO1_875

Dans cette deuxiéme étude de la cérine non-steechiométrique [7], la taille de la cellule de
simulation a été doublée selon 1’axe c, correspondant & un groupement formulaire Z = 8
(CegO,5 < CeO, ,5) (Figure 5). La lacune est a nouveau placée au centre de cette cellule dans

laquelle les atomes Ce; sont les atomes de cérium premiers voisins de 1’atome d’oxygeéne en
position de point selle (dans ’EPS) tandis que les atomes Ce; se situent a des cotes identiques a
celles des Ce; selon ¢ mais correspondent en revanche a des positions de second voisin vis-a-vis
de I’oxygene a I’EPS. La cérine non-steechiométrique CeO g75 a été considérée a 298 K et 1073
K par expansion du volume de la maille (a = 5.411A et 5.458A, respectivement). Le Tableau 2
rassemble les énergies d’activation de diffusion et le gain énergétique résultant du processus de
relaxation ionique, pour ces deux parametres de maille. Il présente également les déplacements
maximaux des atomes de cérium initiés par I’introduction de la lacune d’oxygene, ainsi que les
distances Ce-O dans la configuration « en haltére » a 1’état de point selle.

\‘@ "/ Cez
9/ Cez

O—»o

Ce1/§ O

Figure 5 : Cellule unitaire tétragonale (axax2a) utilisée pour I'étude de CeO1 s7s.
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a(A) E. (eV) Auce (A) dceo (A) AEretax (€V)
EI EPS EI EPS
5411 0.78° 0.11° 0.20° 2.113% -0.69 -0.73
0.82°
5.458 0.74° 0.12° 0.19° 2.119% -0.83 -0.70
0.70"

# Calculé en utilisant le code VASP
® Calculé en utilisant le code Wien2k

Tableau 2 : CeO175 : Energies d’activation (E,), déplacements maximaux des atomes de cérium
résultant de I'introduction de la lacune d’oxygene (Auc.), distances Ce-O a I'état de point selle

(dce-0) et gain énergétique d a la relaxation ionique (AE clax), pour les parametres de maille a
298 K et 1073 K (EI : état initial, EPS : état de point selle).

L’examen de ces différentes données permet de constater en premier lieu que les valeurs
des énergies d’activation sont abaissées comparativement a celles obtenues pour la cérine CeO 75
en conséquence de la plus grande facilité de relaxation ionique induite par I’accroissement de la
taille de la maille. Les énergies d’activation obtenues sont en meilleur accord avec les ordres de
grandeur expérimentaux*.

L’analyse topologique effectuée pour CeO; g75 a permis de mettre en évidence un résultat
relativement important concernant 1’aptitude de I’atome d’oxygeéne a subir une forte déformation
de son nuage ¢€lectronique en passant de 1’état initial a 1’état de point selle (Figure 6). On peut
effectivement remarquer a partir de la visualisation des enveloppes atomiques (Figure 6) que
I’atome d’oxygeéne a 1’état de point selle posséde une forme parallélépipédique traduisant la
tendance de cet atome a se développer le long de la direction perpendiculaire a I’axe cérium-
cérium et, a I’inverse, a étre comprimé suivant cet axe. Cette observation peut étre reliée de facon
qualitative a la polarisabilit¢ du nuage électronique de 1’atome d’oxygene au cours de la
diffusion. A cet égard, on doit souligner le fait que I’ion oxygene est situé transitoirement a 1’état
de point selle dans une coordinence peu élevée qui facilite les effets de polarisabilité. Cette
représentation fournit également 1’état de contrainte locale du systeme a I’EPS : I’importante
déformation correspond a des distances Ce-O assez courtes dans la configuration d’EPS (Tableau
2). On peut ainsi espérer utiliser cette « image » de 1’état de contrainte locale pour évaluer la
différence d’effets stériques entre divers systémes. Par ailleurs, 1’évaluation des volumes
atomiques a permis de montrer qu’'une augmentation de 10,3 % du volume de I’oxygene se
produit entre 1’état initial et I’état de point selle. Cette observation fournit une seconde
caractérisation de I’aptitude a la déformation de 1’atome d’oxygene au cours de la diffusion.
D’autre part, les évolutions de volume des autres atomes situés dans le voisinage de 1’oxygene
effectuant le saut tendent également a faciliter le phénomene de diffusion : les atomes de cérium
situés a proximité de I’oxygene en position d’EPS (Ce) sont caractérisés par une diminution de
leur volume entre I’EI et I’EPS (AV/VEg; = -6.7 %) tandis que les atomes de cérium plus €loignés
de cet état de forte contrainte (Ce;) subissent a 1’inverse une augmentation de volume (AV/Vg =
+6.4 %).

) C.fl'étude RMN de 'O menée par Fuda et al. : K. Fuda, K. Kishio, S. Yamauchi, K. Fueki, J. Phys. Chem.
Solids, 45, 1253 (1984) ; J. Phys. Chem. Solids, 46, 1141 (1985).
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(@) (b)

Figure 6 : CeO1575 : Enveloppes atomiques obtenues a partir de I’approche « Atoms in
Molecules » (calculs menés en utilisant le code Wien2k);
atomes d’oxygene et de cérium premiers voisins :
(a) al'état initial (b) a 1’état de point selle.

L’analyse topologique fournit également acces aux populations électroniques totales, dont
I’évolution entre ’état initial et I’état de point selle est décrite dans le Tableau 4. Ces valeurs
semblent indiquer que la quantité de charge perdue par I’association (O a I’EPS + 2xCe;) est
approximativement équivalente a la quantité gagnée par (2xCe,). Néanmoins, les quantités
impliquées sont relativement faibles.

Atome Vi (A Veps (A7) Evolution® (%)
o) 14.10 15.55 +10.3
Ce, 19.17 17.89 -6.7
Ce, 19.17 20.40 +6.4

* Evolution = (Vps — Vr)/ Vi

Tableau 3 : CeO1 575 : Volumes atomiques fournis par 1’analyse topologique en considérant le
parametre de maille & T = 1073 K (calculés en utilisant le code Wien2k).
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Atome NBader (€7) ANBager (€7) ngc () Angc (€)
El EPS El EPS
Cey 55.792 55.759 -0.033 0.22 0.13 -0.09
Ce; 55.792 55.856 +0.064 0.22 0.28 +0.09
O 9.236 9.178 -0.058

Tableau 4 : CeO; s75 : Populations électroniques totales (Npager) Obtenues par intégration de la
densité de charge électronique dans les volumes atomiques et populations de la bande de
conduction (npc) obtenues par intégration des densités d’états projetées sur
les atomes Ce; et Ce; (parametre de maille a T = 1073 K) (Calculs menés a partir du code Wien2k).

La comparaison des valeurs de transferts de charge obtenues par intégration des densités
d’états dans la bande de conduction avec celles issues de I’intégration de la densité électronique
dans les volumes atomiques, impliquant tous les électrons, tend a démontrer que des transferts de
charge inverses, engageant des ¢tats plus profonds de la bande de valence, doivent partiellement
compenser le transfert de charge Ce; — Ce; qui se produit dans la bande de conduction. En
conclusion, les transferts de charge durant la diffusion ne constituent pas un phénomene simple.
Les transferts de charge relatifs aux électrons externes ne sont pas trés conséquents.

I1.1.3 - CeO1 875 « cellule chargée »

Dans les deux cas traités précédemment, les atomes de cérium sont a 1’état de valence
mixte. De maniére a tester I’hypothése de transferts de charge se produisant grace a 1’existence
de valences mixtes Ce ™/Ce™" au sein de cette structure, un nouveau calcul, utilisant une cellule
« artificiellement chargée » a été entrepris pour la cérine non-steechiométrique CeO; 75 [7]. Le
retrait de 2 électrons au systéme associ¢ a I’application d’une "background” charge a ét¢ mené de
manicre a obtenir une charge formelle +4|e| sur tous les atomes de cérium. L’évolution des

charges déterminées au cours de ce calcul a partir de ’analyse topologique de la densité
¢électronique est fournie dans le Tableau 5. Ces résultats indiquent que les atomes de cérium
premiers voisins de 1’atome d’oxygeéne en position de point selle ne peuvent plus perdre

d’électrons supplémentaires en raison de leur charge + 4|e| . L’évolution de la charge des atomes

Ce; — dont I’amplitude est divisée par 4 comparativement au cas du réseau non chargé — implique
en effet que les phénomenes de transferts de charge observés dans la cellule non chargée
proviennent bien du caractére de valence mixte des ions cérium. D’autre part, la quantité de
charge perdue par I’atome effectuant le saut est maintenant complétement contrebalancée par la
charge gagnée par les Ce, réductibles.
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Atome NBader (€7) Evolution (¢")
EI EPS
@) 9.169 9.111 -0.058
Cey 55.651 55.642 -0.009
Ce, 55.651 55.691 +0.040

Tableau 5 : Populations électroniques totales (Ngager) Obtenues par intégration de la densité de
charge électronique dans les volumes atomiques pour le réseau CeO; 575 chargé (CesO152+) en
considérant le parametre de maille a T = 1073 K (calculées en utilisant le code Wien2k).

A ce stade de I’étude, il ressort que des effets stériques, de polarisabilité et de
transferts de charge peuvent jouer un role dans le phénomene de diffusion de I’ion oxygene
dans la cérine non-steechiométrique. Cependant, sur la base des résultats présentés
précédemment, il semble que les effets stériques et de polarisabilité soient nettement
prédominants par rapport aux phénomenes de transferts de charge.

I1.2 - Etude de la cérine dopée Cep 75D0.2501.875

Les premiers calculs concernant I’étude de la cérine dopée correspondent aux

investigations menées pour les solutions solides Ceg75Lag2501 875 et Ceg7sLug2501875 [7]. Les
dopants lanthane et lutétium ont été sélectionnés dans le but d’évaluer I’influence des effets
stériques. Ils correspondent en effet a des ions possédant des rayons ioniques relativement
différents : rpa3+ pvim = 1.160 A, i rvip = 0.977 A [9]. Pour cette premicre investigation, les
calculs entrepris ont été réalisés avec un paramétre de maille a = 5.458 A identique pour les deux
réseaux. Ce parametre de maille correspond a un ordre de grandeur réaliste pour le réseau
Ceo75Lap250; 875 a température ambiante. En revanche, pour le réseau Ceg7sLug2s0; 575, le
parametre de maille est plus faible a la méme température étant donné que I’ion lutétium
introduit une contraction du réseau de la cérine. Cependant, il était nécessaire, pour tester
I’aptitude de la méthodologie a rendre compte des effets stériques, de conserver dans un premier
temps une taille identique de la cellule de simulation pour les deux oxydes. En effet, si le vrai
parametre de maille avait été choisi pour Ceg7s5Lug250;875, 1l aurait été nécessaire de
« déconvoluer » ’effet résultant a la fois des différences de géne stérique et du parametre de
maille générées par les deux dopants.
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Figure 7 : Ceo75D02501875 : Configurations “2D” (a), “1D” (b), et “0D” (c).

Pour chaque composé, trois configurations des dopants au sein du réseau sont
considérées. La premiere configuration correspond a la localisation des deux dopants dans des
sites premiers voisins de I’atome d’oxygene a I’EPS (cas « 2D » Figure 7a). Dans la deuxiéme
configuration, un dopant est situé¢ en premier voisin de la position de point selle tandis que le
deuxieme est placé en position de second voisin (cas « 1D » Figure 7b). Enfin, la troisiéme
configuration correspond au cas ou les deux dopants sont situés en position de second voisin vis-
a-vis de l’atome d’oxygéne a I’EPS (cas « 0D » Figure 7c). Les cas «2D» et « 1D »
correspondent respectivement a des associations de défauts {2Dy’ — Vo'}* et {Dy’ — Vo'}.

Dans cette partie de 1’étude, seul le chemin de diffusion selon la direction [100] est
étudié. Cette sélection a été effectuée en vue d’évaluer de manicre approfondie I’influence des
effets stériques. Cependant, il faut noter que les cinq autres possibilités de chemin de diffusion ne
sont plus, contrairement au cas de la cérine non-steechiométrique, équivalentes a la diffusion
selon la direction [100]. L’étude de ces différents chemins de diffusion sera présentée
ultérieurement. Etant donné que le chemin de diffusion préférentiel peut ne pas correspondre a
celui considéré dans cette partie de 1’étude, il convient d’utiliser le terme « barriere énergétique »
et non celui d’énergie d’activation.

A partir de la Figure 8, on peut constater qu’il existe, pour le chemin de diffusion selon la
direction [100], une forte différence d’évolution des barrieres énergétiques entre les deux cas de
dopage. Une valeur tres ¢élevée de barriere d’énergie est obtenue lorsque deux ions lanthane sont
placés en sites premiers voisins de 1’atome d’oxygeéne a I’EPS. Cette valeur diminue
progressivement lorsque le nombre d’atomes de lanthane situés dans cette position passe a un
(cas « 1D ») puis a zéro (cas « 0D »). Pour la cérine dopée au lutétium, les barrieres d’énergie
sont a I’'inverse a peu pres identiques dans les trois configurations et sont en outre légerement
inférieures a 1’énergie d’activation relevée pour CeOj g75 (~0.6 eV pour Ceg75Lug 250, 375 contre
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~0.7 eV pour CeO,;g75). Ces observations semblent indiquer une forte influence des effets
stériques locaux dans la cérine dopée Ce75D02501875. Une premiere justification de cette
hypothese est apportée par la forte similitude des distances obtenues a I’EPS dans les deux cas de
dopage et par I’écart important entre les volumes moyens des dopants (en accord avec les
tendances des rayons ioniques) (Tableau 6, Figure 9). Ces conditions conduisent nécessairement
a des états de contrainte nettement supérieurs dans le cas de la cérine dopée au lanthane
comparativement a celle dopée au lutétium, en particulier pour la configuration « 2D ».
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Figure 8 : Cep75D02501875 : (a) Evolution du volume atomique de 'atome d’oxygeéne effectuant
le saut atomique entre I’EI et I'EPS (AV/VEi0) pour les configurations 2D, 1D et 0D; (b)
évolution, entre 'El et 'EPS, du volume atomique de la terre rare située en position de premier
voisin de I'oxygene effectuant le saut atomique (-AV/ VM) pour les configurations 2D, 1D et
0D; (c) et (d) : représentation schématique des barriéres énergétiques pour les configurations
2D, 1D et 0D dans les oxydes Cep75Lao2501.875 et Ceo75L10.2501.875, respectivement (Calculs menés en
utilisant le code Wien2k, hormis les énergies d’activation déterminées a partir du code VASP).

Cette différence d’états de contrainte a en effet été mise en évidence par la représentation
des enveloppes atomiques (Figure 10) a partir desquelles on identifie trés distinctement une
forme beaucoup plus aplatie du parallélépipede caractérisant 1’oxygene a 1’état de point selle
dans la cérine dopée au lanthane par rapport au cas de la cérine dopée au lutétium. Par ailleurs,
I’évaluation des volumes atomiques entre I’EI et ’EPS a permis de montrer que I’évolution entre
I’EI et ’EPS (AV/Vg) concernant a la fois I’atome d’oxygene effectuant le transport atomique
(AV/Vis o) et le métal premier voisin (-AV/Vgr M) suit parfaitement la tendance observée au
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niveau de 1I’évolution des barrieres énergétiques (Figure 8). Cette observation traduit la forte

corrélation existant entre les valeurs des barrieres énergétiques et les effets de contrainte stérique
locale a I’EPS.

Vimoyen @&Y)
25+

20

Figure 9 : Volumes moyens déterminés par analyse topologique pour les atomes de lanthane,
cérium et lutétium dans Ceq 751.ag 2501 875 et Ceg 751102501 875 (Calculés en utilisant le code Wien2k).

Figure 10 : Ce(75D02501 875 : Enveloppes atomiques obtenues a partir de 'approche « Atoms in
Molecules » dans la configuration 2D (Calculs menés a partir du code Wien2k); atomes d’oxygéene
et de terre rare premiers voisins a 'EPS :

(a) pour Ceg 75Lag 2501 875 (b) pour Cep.75Lug 2501 875.
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Configuration AE (eV) Atome dm.o (A) Vi (A | Vees A%) | AV/VE (%)
2Lu 0.58 0] 16.07 17.31 +7.7
Lu 2.068 14.66 13.65 -6.9
2La 1.97 (0] 14.34 16.69 +16.4
La 2.130 21.81 19.35 -11.3
1Lu 0.53 (0] 15.35 16.41 +6.9
Ce, 2.121 19.24 18.08 -6.0
Lu 2.071 14.43 13.65 -5.4
1La 1.26 (@) 13.79 15.85 +14.9
Ce; 2.036 18.61 17.59 -5.5
La 2.195 22.00 19.55 -11.1
OLu 0.63 (0] 14.75 15.90 +7.8
Ce; 2.133 19.18 18.03 -6.0
OLa 0.81 O 13.62 15.17 +11.4
Ce; 2.103 18.97 17.84 -6.0

Tableau 6 : Cep75D0.2501.575: Barrieres énergétiques (AE), distances oxygeéne-terre rare a I'EPS
(dm-0), volumes atomiques (V) a I’état initial et a I'état de point selle, et évolution des volumes
atomiques entre I'El et I'EPS (AV/VE;) pour les atomes constituant la configuration en
« haltere » a I'EPS (parameétre de maille a = 5.458 A) (Calculés en utilisant le code Wien2k, hormis les
barricres énergétiques déterminées a partir du code VASP)

(N.B. : les données concernant deux atomes de nature identique dans
la configuration « dumbbell » ont été moyennées).

Les cartes de densité d’énergie potentielle, obtenues par multiplication des cartes de
potentiel et des cartes de densité électronique, sont représentées sur la Figure 11 [8]. Ces cartes
sont en accord avec les valeurs des barrieres énergétiques, puisque la valeur positive la plus
élevée est systématiquement plus importante dans le cas de la cérine dopée au lanthane pour une
configuration donnée. Ces valeurs supérieures de 1’énergie électrostatique a proximité de
I’oxygéne effectuant un saut atomique dans le cas du dopage au lanthane peuvent étre relides a
I’expansion plus importante du nuage électronique de 1’oxygeéne le long de la direction
perpendiculaire a 1’axe cérium-cérium, ou il subit I’influence défavorable du potentiel
électrostatique dominée par la contribution des autres atomes d’oxygene. Dans la cérine dopée au
lutétium, I’expansion plus faible de I’oxygene mobile le long de cet axe induit des répulsions
électrostatiques moins importantes entre I’atome d’oxygene effectuant le saut et les atomes
d’oxygene premiers voisins.

En passant progressivement du cas ‘“2D” au cas “0D”, les deux catégories de cérine
dopées (Cep75Lag2501 875 et Cep7sLug 2501 875) sont caractérisées par une diminution de la valeur
positive de la densité d’énergie électrostatique en raison du remplacement progressif de cations
trivalents par des cations tétravalents. Ces cations plus fortement chargés diminuent le potentiel
électrostatique dans les régions ou il est positif et conduisent, par conséquent, a un abaissement
des densités d’énergie. Ce phénomene pourrait signifier qu’un dopage par des ions trivalents sera
préférable a un dopage réalisé a partir de cations divalents du point de vue de I’abaissement de la
densité d’énergie électrostatique positive générée a 1’état de point selle.
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Figure 11 : Ceo75D0.2501.75 : Cartes de densité d’énergie potentielle a I'EPS, haut : Cep7s5Lao2501.875
dans les configurations 2D, 1D et 0D, respectivement, de gauche a droite ; bas : Cep75L102501.875
dans les configurations 2D, 1D et 0D, respectivement, de gauche a droite (obtenues a partir du code

Wien2k).

Cette premiere approche relative a 1’étude de la cérine dopée a partir de cations trivalents
de tailles trés nettement différentes a permis de souligner les potentialités de la méthodologie
utilisée, notamment sur le plan de ’interprétation des effets stériques locaux et électrostatiques
intervenant au cours de la diffusion de I’ion oxygene dans ces oxydes. Les volumes atomiques
déterminés par analyse topologique suivent la tendance des rayons ioniques. L’examen conjoint
des distances interatomiques, des enveloppes atomiques et de 1’évolution des volumes atomiques
entre 1’état initial et 1’état de point selle fournit une sonde locale relativement pertinente,
permettant d’évaluer I’incidence des effets de contrainte stérique sur les barriéres énergétiques.

La validité de cette méthode étant établie au plan de 1’analyse des volumes atomiques, il
est désormais envisageable de I’appliquer a la comparaison de divers systémes dopés
(Cep.75D0 2501875, D = Lu, Y, La) considérés dans leurs paramétres de maille réels, de manicre a
déterminer si la contrainte la plus influente sur la diffusion correspond a une contrainte
macroscopique globale, reliée au parametre de maille, ou a une contrainte microscopique locale
(effets stériques a 1’état de point selle), reliée a la taille de I’ion dopant et/ou des ions du réseau
hote. Ces deux catégories de contraintes sont nécessairement en compétition dans les oxydes de
structure fluorine dopés. En effet, un dopant de petite taille (e.g. Lu’"; rovim = 0.977 A [9]) est
localement favorable d’un point de vue stérique, dans la mesure ou il réduit la contrainte a 1’état
de point selle, mais il induit, en revanche, une contrainte macroscopique globale en diminuant le
paramétre de maille. A I’inverse, un cation de grande taille (e.g. La’"; rovim = 1.160 A [9])
génere une forte contrainte locale mais restreint la contrainte macroscopique en augmentant la
taille du réseau. Les cations de taille moyenne (e.g. Y°©; rvip = 1.019 A [9]) engendrent
logiquement des contraintes locales et globales moyennes comparativement aux effets reliés a
I’introduction d’un cation de petite ou de grande taille.
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Les systemes considérés sont répertoriés dans le Tableau 7.

Systéme Paramétre de maille (A)  Configurations étudiées
C€0.75Lao.2501.g75 5.458 2D, lD, 0D
Ceo,75Y0,2501,375 5.400 2D, ID, 0D
Ceo,75Luo,2501,g75 5.360 2D, ID, 0D

Tableau 7 : Ce( 75D 2501 875 : Systemes considérés, parametres de maille
et configurations étudiées.

Systéme Energie EI (eV) AE|2p-1p| (¢V) AE|1p-op| (eV)
Ceo,75La()42501,875 2D -199.942
0.06
1D -199.880
0.28
0D -199.599
CC().75Y(),2501.875 2D -203.146
0.14
1D -203.005
0.29
0D -202.711
Ceo.75Lu02501 875 2D -199.671
0.23
1D -199.439
0.40
0D -199.041

Tableau 8 : Ce(.75D0 2501 875 : Energie de I'état initial relaxé dans les configurations 2D, 1D et
0D ; Différence énergétique entre les configurations 2D et 1D, AE|>p_1p|,
et entre les configurations 1D et 0D, AE|ip—op| (obtenues en utilisant le code VASP).
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Le Tableau 8 rassemble les énergies des états initiaux (relaxés) pour les différents
systémes considérés dans les trois configurations : 2D, 1D, et 0D, en conservant la maille
quadratique (axax2a) décrite précédemment. Ces résultats permettent de constater que, dans la
cellule considérée, la configuration la plus stable (i.e. de plus basse énergie) correspond, pour
I’ensemble des systemes envisagés, a la configuration 2D. D’autre part, la configuration 1D est
elle-méme plus stable que la configuration 0D. Cette observation permet d’indiquer que les
configurations prédominantes correspondent, pour les systemes Ceg7sLag250 875,
Ceo.75Y 02501875 et Ceg75Lup2501 875, aux conﬁgurations 2D (entités triméres {2Dy’ — Vo"}x) et
1D (paires de type {Dm’ — Vo'}). Ce résultat est conforme aux attentes concernant les effets
d’ordre électrostatique qui exercent une forte influence pour des systemes aussi fortement dopés.
Cependant, on peut noter que la différence d’énergie entre les configurations 2D et 1D (ou 1D et
0D) est plus élevée a mesure que la taille du dopant décroit. Ce phénomene semble suggérer qu’il
existe, pour les dopants de taille importante, une compétition entre les effets électrostatiques et la
préférence de ces cations pour des sites larges de coordinence supérieure a [VII]. Pour les
dopants de petite taille, les associations de défauts de type {2Dy’ — Vo'}™ sont plus favorables
dans la mesure ou elles permettent de stabiliser deux cations dans des sites de coordinence [VII].

De maniere a mener une étude rigoureuse, la barricre énergétique doit étre évaluée dans
chacun de ces systémes pour ’ensemble des chemins de diffusion possibles. Cette procédure
permet d’identifier, pour chaque configuration, le chemin de diffusion préférentiel ainsi que la
moyenne des barrieres énergétiques susceptibles d’intervenir. Six chemins de diffusion sont
possibles pour le saut d’un atome d’oxygene dans une lacune adjacente (Figure 12). Dans le cas
des configurations 2D et 0D, seuls quatre chemins de diffusion (1, 2, 3, et 5) sont a considérer
en raison de I’équivalence de certains chemins. D’autre part, il est important de rappeler que
lorsque le systeme est décrit par des conditions périodiques, la distribution périodique des
défauts chargés va contribuer a 1’énergie de Madelung du systéme, et donc a 1’énergie au point
de selle. 11 faut alors s’assurer, lors de la comparaison des énergies de point selle pour plusieurs
chemins, que les distributions périodiques des défauts sont bien équivalentes. Ainsi, pour des
chemins de diffusion de I’oxygeéne dans des structures de type fluorine décrites par les mailles
doubles axax2a (soit un doublement selon 1’axe ¢) considérées dans le cadre de cette étude, les
distributions de défauts (oxygene en configuration de point selle) ne sont pas équivalentes pour
des chemins selon ¢ et a (ou b). L’anisotropie de la distribution des défauts, introduite par le
caractére quadratique du réseau, conduit a des contributions de type Madelung tres différentes
pour les chemins selon ¢ et a (ou b). Pour un réseau fluorine idéal, lacunaire, d’ions chargés -2
et +4, la différence d’énergie de Madelung au point selle est de 58.6 eV (valeur calculée a partir
de la méthode d’Ewald pour la maille doublée selon ¢, i.e. AgBis). Cette différence artificielle,
puisque générée uniquement par la distribution périodique des défauts, interdit de comparer les
chemins de diffusion selon ¢ et a (ou b) sur la base des énergies obtenues aux points de selle.
Pour cette raison, seuls les chemins 1, 2, 5 et 6, qui concernent la diffusion selon a ou b, ont été
considérés.
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Figure 12 : Représentation des six chemins de diffusion possibles pour le saut atomique dans le
réseau de la cérine dopée Ce.75D0 2501 875 (cas 2D); I'exemple de la configuration 2D est
transposable aux deux autres configurations (1D et 0D).

Systéeme Chem. préf. Ea chem. pret. (€V) <AE> (eV)
Ceo.75La02501 375 2D 2 0.27 1.31

1D 2 0.53 0.94

0D 1 0.81 0.86
CC()_75Y0,2501_875 2D 5 0.81 087

1D 2 0.69 0.75

0D 1=5 0.75 0.75
Ceo.75Lu 2501 875 2D 1 0.70 0.85

1D 6 0.28 0.68

0D 5 0.79 0.80

Tableau 9 : Ceo.75D0.2501 875 : Chemin de diffusion préférentiel, énergie d’activation (i.e. barriere
d’énergie du chemin de diffusion préférentiel), et moyenne des différentes barriéres
énergétiques (incluant 1'énergie d’activation du chemin de diffusion préférentiel)
pour les configurations 2D, 1D et 0D (obtenues en utilisant le code VASP).
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Les énergies d’activation du chemin de diffusion préférentiel ainsi que les moyennes des
barrieres énergétiques déterminées pour les différents systemes Ceg75Dg2501875 dans les
configurations 2D, 1D et 0D sont fournies dans le Tableau 9. Au vu de ces données, il apparait
trés clairement que les chemins de diffusion préférentiels de méme que la moyenne des
barricres énergétiques sont fortement dépendants de la nature des ions dopants introduits. Pour
I’oxyde Ce75Y 02501875, les énergies d’activation sont moyennement élevées (0.69-0.81 eV).
Elles sont assez proches entre les diverses configurations et présentent un écart peu important
par rapport aux valeurs de moyenne des différentes barricres énergétiques (0-0.06 eV). Le
dopage de la cérine par le lanthane conduit a des caractéristiques énergétiques radicalement
opposées. Pour I’oxyde Cep7sLag250;875, le chemin de diffusion préférentiel présente une
barriere énergétique trés nettement inférieure a la valeur moyenne des différents chemins de
diffusion. Ce décalage est relativement important dans les configurations 2D et 1D. Il s’atténue
progressivement en passant de la configuration 2D a la configuration 0D. Dans la mesure ou les
configurations les plus stables correspondent aux configurations 2D et 1D pour I’ensemble des
oxydes considérés, on peut remarquer que la diffusion semble facilitée dans Ceg7s5Lag 2501875
sur le plan de I’énergie d’activation du chemin préférentiel comparativement aux oxydes
Ceo.75Lug 2501875 et Cep75Y02501.875. Cependant, la moyenne des barrieres €nergétiques doit
également étre considérée dans la mesure ou I’ion oxygeéne sera nécessairement contraint de
franchir des barrieres plus élevées avant de retrouver la situation favorable du chemin de
diffusion préférentiel. Ce phénomene revét en effet un caractére important dans le cas des
électrolytes solides pour lesquels la direction de diffusion macroscopique est imposée par
I’application d’un champ électrique. Dans les configurations 2D et 1D, la moyenne des barrieres
énergétiques est — a I’inverse de la tendance observée pour les énergies d’activation — bien plus
élevée pour la cérine dopée au lanthane qu’elle ne 1’est pour les oxydes Ceg75Lug 250875 et
Ceo.75Y 02501 875. Par ailleurs, dans 1’oxyde Ceo75La9250; 875, les énergies d’activation ainsi que
les moyennes des diverses barrieres énergétiques décroissent fortement par évolution de la
configuration 2D vers la configuration 0D. Ce dernier point suggere que les effets d’association
de défauts exercent une influence considérable sur les barricres énergétiques régissant le
processus de diffusion dans la cérine dopée au lanthane. La cérine dopée au lutétium est
caractérisée par des énergies d’activation inférieures a celles de la cérine yttriée pour les
configurations 2D et 1D. Dans Ceg75Lug2501.375, les moyennes des barrieres énergétiques sont
nettement supérieures (de 0.15 a 0.40 eV pour les configurations 2D et 1D) aux valeurs de
I’énergie d’activation du chemin de diffusion préférentiel. A I’inverse de cette tendance qui
caractérise a la fois Ceg7sLag250;.875 et Ceg7sLug 2501 875, la cérine dopée a 1’yttrium présente,
dans les trois configurations, un écart trés faible entre la valeur de la moyenne des barrieres
énergétiques et I’énergie d’activation du chemin de diffusion préférentiel. La cérine yttriée
correspond par conséquent a 1’oxyde pour lequel la plus forte homogénéité des barrieres
énergétiques a été constatée. Cette caractéristique est en adéquation avec le fait que 1’ion
yttrium n’induit pas dans la cérine une grande modification de contrainte locale ou
macroscopique en raison de son rayon ionique assez proche de celui du réseau héte. En
moyenne, 1’énergie d’activation déterminée dans la cérine yttriée est en effet du méme ordre de
grandeur (0.75 eV) que celle obtenue pour la cérine non steechiométrique correspondant au
méme taux de lacunes, i.e. CeO; g75 (~ 0.8 eV). Cette propriété pourrait par ailleurs expliquer les
caractéristiques avantageuses déterminées expérimentalement pour des solutions solides de
cérine réalisées a partir d’un cation dopant de taille similaire a celle du cation du réseau hote
(e.g., Y, Gd, Sm). En effet, ’homogénéité des barrieres énergétiques doit faciliter la diffusion a
I’échelle macroscopique, en particulier lorsque la direction globale de transport est imposée par
un champ électrique.
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Pour les taux de dopage considérés (x = 0.25) et dans les configurations les plus stables
(2D et 1D), la cérine dopée au lutétium semble néanmoins constituer globalement — i.e. a la
fois sur le plan des énergies d’activation et sur celui de la moyenne des barricres énergétiques —
un systéme plus favorable que la cérine yttriée. Du point de vue énergétique, le cas de la cérine
dopée au lanthane semble plus complexe a analyser. Il est probable que 1I’importance statistique
des chemins de barri¢re énergétique tres élevée ramene en moyenne les propriétés de cet oxyde
— potentiellement meilleur conducteur du point de vue des énergies d’activation — a celles d’un
oxyde de type Ceo75Y02501875, ou tout au moins a une énergie d’activation macroscopique
tenant compte des chemins de barriere énergétique élevée. Par rapport a cette analyse, il est
important de noter que les ¢énergies d’activation déterminées expérimentalement semblent étre
en adéquation avec ces différentes considérations. En effet, les valeurs d’énergie d’activation
déterminées par Balazs et al. [10] pour un taux de dopage proche (x = 0.20) de celui considéré
dans cette étude (x = 0.25) conduisent a une tendance similaire a celle déterminée
théoriquement du point de vue du classement des solutions solides de cérine : E, CepsLag20019
=0.84 ¢V ) Ea CeolgLuO_zool.g =1.04¢eV ) Ea Ceo_gY().zoO]_g =1.16 eV.

La considération de ces divers résultats fournit des informations primordiales sur le plan
de la compréhension du phénoméne de dopage au sein de la cérine et de son incidence sur le
processus de transport atomique. De maniere a expliciter les origines physico-chimiques des
tendances décrites précédemment, une étude par analyse topologique a été entreprise pour ces
différents oxydes dans les configurations 2D, 1D et 0D. Les résultats issus de I’approche
topologique ont été¢ complétés par I’examen des cartes de densité d’énergie ¢lectrostatique.

Le Tableau 10 rassemble les populations €lectroniques de I’ion oxygene effectuant le saut
atomique et des atomes de terres rares (Ce, La, Lu) ou de métaux de transition (Y) en position de
premiers voisins (notés « NN ») et seconds voisins (notés « NNN ») de cet ion a I’état initial et a
I’état de point de selle. Sur la base des résultats rassemblés dans ce tableau et conformément a la
discussion menée précédemment, les charges atomiques ne semblent pas jouer un role
prépondérant sur le processus de transport ionique dans la mesure ou leur évolution entre 1’état
initial et I’état de point de selle est relativement faible. On peut toutefois noter que 1’oxygene
perd généralement un peu de sa densité de charge électronique a 1’état de point selle de maniere a
faciliter son passage par diminution des répulsions électroniques de courte portée. Une exception
notable a cette tendance concerne I’oxyde Ce75Lug 250, 875 dans la configuration 2D. En effet, ce
cas de figure correspond a la seule augmentation de densité de charge électronique de 1’atome
d’oxygéne au cours de la diffusion. Cette caractéristique surprenante est vraisemblablement due
a I’état de faible contrainte engendré par le volume peu élevé des atomes de lutétium (c.f.
Tableau 11) situés en position de premiers voisins de I’oxygene dans la configuration de point
selle. De méme, la plus faible diminution de charge de I’atome d’oxygeéne mobile correspond a la
configuration 1D de I’oxyde Ce75Lug2501.875, pour laquelle un atome de lutétium est présent a
I’état de point selle. Cet atome de lutétium est favorable sur le plan de la contrainte stérique
locale et est en outre caractérisé par une importante diminution de volume entre I’El et I’EPS
(c.f. Tableau 11). D’autre part, la diminution de charge de 1’oxygeéne mobile dans 1’oxyde
Ceo.751Lug 2501 875 s’accroit fortement en passant de la configuration 1D (AN/Ng; o = -0.27%) —
pour laquelle un atome de lutétium est présent a ’EPS — a la configuration 0D (AN/Ng; o = -
0.49%), caractérisée par I’absence d’atome de lutétium a I’EPS. Ces observations tendent a
indiquer que les transferts de charge — bien que de trés faible amplitude — peuvent étre corrélés
aux volumes atomiques constituant la configuration de point selle ainsi qu’a leur évolution au
cours de la diffusion.
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Configuration| E, (V) | Atome | Npaerer | Npaderres | AN/Ng (%

2La 0.27 0 9.24991 | 9.20100 | -0.53
CeNN | 55.73943| 55.73943 0
CeNN | 55.73942| 55.73942 0
LaNNN | 54.93304| 54.94856| +0.03
LaNNN | 54.93315| 54.94883| +0.03
2Y 0.81 0 9.29159 | 9.23595 | -0.60
YNN | 36.83314| 36.83483| +0.005
CeNN | 55.73097| 55.72691| -0.008
Y NNN | 36.83290| 36.86155| +0.08
Ce NNN| 55.73127| 55.76419| +0.06
2Lu 0.70 0 928971 | 932273 | +0.36
LuNN | 68.87837| 68.88478| +0.009
LuNN | 68.87832| 68.88436| +0.009
CeNNN | 55.73578| 55.76649| +0.06
CeNNN | 55.73568| 55.76617|  +0.05
1La 0.53 0 9.23051 | 9.18021 | -0.54
CeNN | 55.74601| 55.72772| -0.03
CeNN | 55.73810| 55.71624| -0.04
LaNNN | 54.91968| 54.89638| -0.04
LaNNN | 54.92251| 54.94326| +0.04
1Y 0.69 0 9.25010 | 9.18682 | -0.68
CeNN | 55.73625| 55.73252| -0.007
CeNN | 55.73963| 55.71560| -0.04
YNNN | 36.79335| 36.87642| +0.23
YNNN | 36.83788| 36.87104| +0.09
1Lu 0.28 0 924362 | 921821 | -027
LuNN | 68.88266| 68.87866| -0.006
CeNN | 55.73380| 55.73406| +0.0005
CeNNN | 55.72741| 55.77175| +0.08
CeNNN | 55.74528| 55.77935|  +0.06
OLa 0.81 0 9.20491 | 9.15281 | -0.57
CeNN | 55.72542| 55.72737| +0.003
CeNN | 55.72540| 55.72802| +0.005
CeNNN | 55.73863| 55.77745| +0.07
CeNNN | 55.73845| 55.77778| +0.07
0Y 0.75 0 9.20935 | 9.15913 | -0.55
CeNN | 55.73355| 55.72287| -0.02
CeNN | 55.73360| 55.72287| -0.02
CeNNN | 55.74571| 55.77656| +0.05
Ce NNN | 55.74535| 55.77690| +0.06
OLu 0.79 0 9.20984 | 9.16440 | -0.49
CeNN | 55.74412| 55.72885| -0.02
CeNN | 55.73671| 55.72277| -0.02
CeNNN | 55.73672| 55.77400| +0.07
CeNNN | 55.74403 | 55.78534| +0.07

Tableau 10 : Cej 75Dy 2501 375 : Energies d’activation du chemin de diffusion préférentiel (E,) et
populations électroniques totales (Npager) @ I’El et a I'EPS de I'ion oxygene effectuant le saut
atomique et des atomes de terres rares (Ce, La, Lu) ou métaux de transition (Y) situés en
position de premiers voisins (notés « NN ») et seconds voisins (notés « NNN ») de cet oxygene
(obtenues en utilisant le code Wien2k, hormis les énergies d’activation déterminées a partir du code VASP).
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Par ailleurs, on peut noter que la charge de I’ion dopant suit 1I’ordre décroissant suivant :
Y (~ +2.17-2.21) > Lu (~ +2.12) > La (~ +2.07-2.08). Ces caractéristiques peuvent avoir une
incidence sur la contribution des effets d’attraction électrostatique aux barrieres énergétiques. En
effet, compte tenu de ces charges atomiques, 1’ion yttrium semble préférable du point de vue de
I’abaissement de la densité¢ d’énergie ¢€lectrostatique positive générée a 1’état de point selle.
D’autre part, ces différents cations dopants sont moins favorables sur ce plan que les ions cérium
de charge plus élevée (~ +2.27-2.28). Ces deux aspects sont susceptibles d’influencer la sélection
du chemin de diffusion préférentiel.

Le Tableau 11 rassemble les principaux résultats permettant d’analyser I’influence de la
contrainte locale au niveau des divers chemins de diffusion préférentiels pour les composés
considérés. L’examen de ce tableau conduit & une premiere observation concernant les effets
stériques, reliée a la nature des chemins de diffusion préférentiels : la taille des dopants exerce
une forte influence au niveau de la contrainte locale générée a 1’état de point selle. Dans la
configuration 2D, on peut noter que le chemin de diffusion préférentiel de Ceg7sLag2501 875
n’implique aucun atome de lanthane, en raison de la forte contrainte locale que ces atomes
engendreraient (Vioy ra Eps = 21.62 A%). En effet, le chemin de diffusion pour lequel ’état de
point de selle inclut les deux atomes de lanthane (chemin 1) est caractéris€¢ par une barriere
énergétique tres élevée (AE = 1.97 eV) comparativement a celle du chemin de diffusion
préférentiel n’impliquant aucun atome de lanthane (E, = 0.27 eV). Le chemin 1 dans I’oxyde
Ceo.75Lap 250 875 conduit a des répulsions de courte portée trés importantes ainsi qu’a une tres
grande déformation de I’oxygene mobile qui le force a subir — dans la partie correspondant a son
expansion le long de la direction perpendiculaire a ’axe M-M — I’influence électrostatique
défavorable des autres oxygenes. Le chemin préférentiel (chemin 2) est largement plus favorable
du point de vue de la taille moyenne des atomes premiers voisins de I’oxygeéne a ’EPS (Vinoy ce
gps = 17.27 A®). En outre, compte tenu de I’analyse des charges atomiques, ce chemin est
¢galement favorisé d’un point de vue électrostatique par rapport au chemin 1. Pour
Ceo.75Y 02501 875 considéré dans la configuration 2D, un atome d’yttrium moins gros qu’un atome
de lanthane intervient dans ’EPS. Enfin, dans cette méme configuration, le chemin de diffusion
préférentiel de Ceg75Lug 250 875 fait intervenir deux atomes de lutétium qui sont nettement plus
favorables d’un point de vue stérique (Vimoy ru gps = 13.11 A3) que les atomes de cérium. De
méme, pour la configuration 1D, dans laquelle seul un ion dopant peut éventuellement intervenir
a I’EPS, le chemin de diffusion préférentiel de Cey 75Lug 250 875 correspond a nouveau au chemin
de diffusion impliquant 1’ion lutétium. Il en résulte un abaissement significatif de la barriere
d’énergie d’activation comparativement aux autres chemins possibles (E, = 0.67 eV, 0.89 eV et
0.86 eV pour les chemins 1, 2 et 5, respectivement). Ainsi, pour les cations de taille modeste a
faible, les effets stériques sont prédominants du point de vue de la sélection des chemins de
diffusion préférentiels. Ils exercent sur ce plan une influence supérieure aux effets
¢lectrostatiques qui privilégieraient, a l’inverse, des chemins de diffusion ne faisant pas
intervenir de cation dopant dans la configuration de point selle dans la mesure ou ceux-ci
défavorisent le passage a 1’état de point selle comparativement aux cations du réseau héte (c.f.
discussion précédente).
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Configuration E. (eV) Atome duvo (A) VEr (A3) VEps (A3) AV/Vg (%)
2La 0.27 o 14.34 16.00 +11.6
Ce, 2.168 17.61 17.27 -1.9
Cey 2.168 17.61 17.27 -1.9
2Y 0.81 O 13.50 15.10 +11.9
Y 2.138 14.68 13.05 -11.1
Ce 2.040 17.90 17.81 -0.5
2Lu 0.70 (0] 14.94 16.09 +7.7
Lu, 2.059 14.02 13.12 -6.4
Lu, 2.059 14.02 13.11 -6.5
1La 0.53 o 14.36 15.16 +5.6
Ce, 2.125 17.89 17.30 -3.3
Cey 2.183 17.61 17.49 -0.7
1Y 0.69 (0] 14.66 16.76 +14.3
Ce, 2.096 18.09 17.40 -3.8
Cey, 2.096 18.04 17.09 -5.3
1Lu 0.28 (0] 12.92 14.48 +12.1
Lu 2.064 13.84 12.65 -8.6
Ce 2.108 17.90 17.84 -0.4
OLa 0.81 O 13.62 15.18 +11.5
Ce, 2.104 18.98 17.83 -6.1
Cey 2.104 18.98 17.85 -6.0
0Y 0.75 o 13.84 15.17 +9.6
Ce, 2.117 18.91 17.56 -7.1
Cey 2.117 18.91 17.56 -7.1
OLu 0.79 O 12.78 14.21 +11.2
Ce, 2.122 17.98 17.81 -0.9
Cey 2.109 18.55 16.49 -11.1

Tableau 11 : Ce(.75D02501 875 : Energies d’activation du chemin de diffusion préférentiel (E.),
distances oxygene-terre rare, i.e. Ce, Lu ou La (ou distance oxygéne-métal de transition, i.e. Y)
dans la configuration « dumbbell » de I'EPS (dm-o), et évolution des volumes atomiques entre
I'El et I'EPS (AV/VE) (Calculées en utilisant le code Wien2k, hormis les énergies d’activation
déterminées a partir du code VASP). (N.B.: Les indices a et b sont utilisés pour différencier
deux atomes de méme nature situés en site premier voisin de 'O a I'EPS).
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Au-dela de leur incidence sur la sélection des chemins de diffusion préférentiels, les
effets d’ordre stérique permettent également de rendre compte de certaines tendances
caractérisant les énergies d’activation des chemins de diffusion préférentiels. Pour I’oxyde
Ceo.75Lug 2501 875, considéré dans la configuration 2D, la taille moyenne des atomes premiers
voisins de I"oxygene a I’EPS est trés faible (Vioy ru rps = 13.11 A%). Le passage de 1’atome
d’oxygene au point col est ainsi fortement facilité par abaissement de I’état de contrainte. Pour
les chemins de diffusion faisant intervenir des atomes de cérium, une barriére énergétique plus
¢levée est en effet systématiquement relevée (SAE>par xchem. prsr. = 0.92 €V). Dans le cas du
composé Ceo75Y02501875 considéré dans la méme configuration, 1’énergie d’activation du
chemin de diffusion est légerement plus élevée (E, Ce75Lup2501875 = 0.70 eV ; E,
Ce75Y02501875 = 0.81 eV). Cette caractéristique peut étre reliée a la taille moyenne des ions
situés en position de premiers voisins de I’ion oxygene effectuant le saut atomique. Celle-ci est
en effet plus forte dans la cérine yttriée (Vimoy v.ce eps = 15.43 Az) par rapport a celle caractérisant
Ceo.75Lu02501 875 (Vimoy LuEps = 13.11 A3). Cet effet génére ainsi un état de contrainte locale plus
élevé dans le cas du systeme Cey75Y 02501875 (Figure 13), qui induit — malgré la compensation
totale de 1’augmentation de la taille de I’ion oxygene par la diminution de volume de I’ion
yttrium — une barriére d’activation plus importante. Dans la configuration 1D, la cérine dopée au
lutétium est a nouveau caractérisée par une énergie d’activation nettement plus basse
comparativement a celle de la cérine yttriée (E, Ceg75Lup250, 875 = 0.28 eV ; Ey Cep75Y 02501 875
= 0.69 eV). Cet écart résulte a la fois de la différence de compensation de I’accroissement de
volume de I’ion oxygene a I’EPS et de la différence de taille moyenne des atomes premiers
voisins de 1’oxygeéne durant le processus de diffusion. Pour ces deux composantes, les tendances
sont en effet plus avantageuses dans le cas de la cérine dopée au lutétium par rapport a celles
caractérisant la cérine yttriée. En outre, dans 1’oxyde Ceq75Lug2501 875, le volume atomique de
I’oxygéne mobile a I’EPS est nettement inférieur (Vo gps = 14.48 Al ) a celui relevé pour la cérine
yttriée (Vo gps = 16.76 A3). Ces différents facteurs génerent effectivement un état de contrainte
plus élevé dans Ce75Y 0250875 comparativement a Ceg75Lug250;875 dans la mesure ou la
distance dy.o a ’EPS est similaire pour les deux catégories de cérine dopée. Par ailleurs, dans la
configuration 0D, on peut noter que des énergies du méme ordre de grandeur sont relevées dans
les trois cas de dopage, correspondant a des volumes moyens a I’EPS et a des phénomenes de
compensation de 1’évolution du volume de 1’oxygene similaires. Toutefois, I’énergie d’activation
la plus basse ne correspond pas a la situation pour laquelle la moyenne des volumes des atomes
constituant la configuration de point selle est la plus faible (cas OLu) mais en revanche au cas ou
la diminution du volume des atomes premiers voisins de I'oxygene a I’EPS dépasse tres
distinctement son accroissement de volume (cas 0Y). Au-dela des volumes atomiques en eux-
mémes, leur évolution entre 1’état initial et I’état de point selle semble ainsi constituer 'un des
parametres clés sur le plan des effets stériques a 1’échelle locale. Du point de vue de la contrainte
stérique locale, il existe donc deux paramétres principaux qu’il convient de considérer
conjointement :

(i) ’évolution entre I’EI et ’EPS du volume de 1’atome effectuant le saut et des deux autres
atomes constituant I’état de point de selle ;
(ii) la valeur moyenne du volume des atomes constituant la configuration de point selle.

D’autre part, la distance interatomique dy.o @ I’EPS doit également &tre considérée. En
particulier, pour la cérine dopée au lanthane, I’accroissement progressif de 1’énergie d’activation
du chemin de diffusion préférentiel en passant de la configuration 2D a la configuration 0D
semble étre relié a la diminution de la distance dym.o a I’EPS étant donné que le volume moyen
des atomes en configuration de point selle ne varie pas sensiblement entre ces configurations.
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(a) (b)

Figure 13 : Ce(75D02501 875 : Enveloppes atomiques obtenues a partir de 'approche « Atoms in
Molecules » dans la configuration 2D pour le chemin de diffusion préférentiel (calculs menés en
utilisant le code Wien2k); atomes d’oxygene et de terre rare premiers voisins a I'EPS :

(a) pour Ceg 75Lug 2501 375 (b) pour Cep.75Y 02501 375.

Si certaines tendances des effets stériques peuvent étre corrélées directement aux énergies
d’activation des chemins de diffusion préférentiels, d’autres en revanche ne semblent pas
présenter de lien direct avec la valeur de 1’énergie d’activation du chemin de diffusion
préférentiel. En particulier, la confrontation des cas 2D pour Ceg 751292501 875 €t Ceg 751192501 875
est tres difficilement explicable sur la base des caractéristiques d’ordre stérique. L’oxyde
Ceo.75Lap 250, 75 est en effet caractérisé par un volume atomique moyen des atomes environnant
I’oxygene a ’EPS relativement plus élevé que celui relevé pour la cérine dopée au lutétium. En
outre, ces atomes présentent une inaptitude a diminuer leur taille au cours du saut atomique alors
que la diminution de volume des atomes premiers voisins est supérieure a 1’augmentation de
volume de I’ion oxygene dans le cas de la cérine dopée au lutétium. Ces caractéristiques doivent
donner lieu a un état de contrainte plus fort dans Ceg7sLag2501875 comparativement a
Ce.75Lu0 2501 875. Le décalage important entre les composés Ceg 75L.ag 2501 875 et Ceg75Lu9 2501 875
du point de vue de I’état de contrainte caractérisant 1’atome d’oxygene mobile pour la
configuration 2D a effectivement ét¢ mis en évidence par la visualisation des enveloppes
atomiques (Figure 14). L’ensemble de ces considérations souligne 1’impossibilité d’expliciter
I’écart énergétique important entre ces deux oxydes sur la base de 1’analyse des effets stériques
pour la configuration 2D. Une explication a ce phénoméne peut en revanche étre avancée a partir
de I’examen des cartes de densité d’énergie électrostatique (Figure 15). Si 'on considere
I’échelle de la densité d’énergie électrostatique, on peut noter que les valeurs au voisinage de
I’oxygeéne mobile sont globalement plus élevées dans le cas de 'oxyde Ceg75Lug2501 375
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comparativement a celles caractérisant I’oxyde Ceg75Lag250; 375. Ce résultat est en accord avec
le raisonnement conduit précédemment concernant les effets de charge atomique. Les ions
cérium sont favorables a un abaissement de la densité d’énergie électrostatique positive a
proximité de I’oxygeéne mobile dans la mesure ou ils sont plus fortement chargés que les ions
lutétium. L’écart de densité d’énergie électrostatique est par ailleurs beaucoup plus marqué dans
le plan parallele a [010] représenté sur la Figure 16.

D’autres éléments d’information peuvent également étre relevés a partir de ’examen de
ces différentes cartes de densité d’énergie électrostatique. On peut noter en particulier que les
valeurs positives plus faibles obtenues systématiquement dans le cas de la cérine yttride
comparativement a celles caractérisant les autres oxydes sont conformes a la charge plus élevée
relevée pour I’ion yttrium. Par ailleurs, la diminution de la densité d’énergie électrostatique
relevée pour I’ensemble des composés (et en particulier pour Ceg75Lug250;875 et
Ceo.75Y 02501 875) en passant de la configuration 2D a la configuration 0D traduit 1’influence
négative des dopants — comparativement aux cations du réseau hote — sur le plan de
I’abaissement de la densité d’énergie €lectrostatique dans 1’état de forte contrainte du point col.

(@) (b)

Figure 14 : Ce(.75D0.2501 875 : Enveloppes atomiques obtenues a partir de 'approche « Atoms in
Molecules » dans la configuration 2D pour le chemin de diffusion préférentiel (calculs menés en
utilisant le code Wien2k); atomes d’oxygene et de terre rare premiers voisins a I'EPS :

(a) pour Ceg 75Lag 2501875 (b) pour Ceg.75Lug 2501 875.
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Figure 15 : Ceg.75sD02501.575 : Cartes de densité d’énergie électrostatique a I'EPS pour le chemin de
diffusion préférentiel ; haut : Ceo75Lao2501.875 dans les configurations 2D et 0D, respectivement,
de gauche a droite ; milieu : Ceo75Y02501.875 dans les configurations 2D et 0D, respectivement, de
gauche a droite ; bas : Ceg.7sLu02501.875 dans les configurations 2D et 0D, respectivement, de
gauche a droite (calculs menés en utilisant le code Wien2k).
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Figure 16 : Ceo.75D02501.875 : Cartes de densité d’énergie électrostatique a I'EPS dans la
configuration 2D et pour le chemin de diffusion préférentiel,
gauche : Ceg7sLao2501875; droite : CepzsLuo2501.875 (calculs menés en utilisant le code Wien2k).

Cette étude de trois systemes de solutions solides de cérine (Cep7sLag2501 875,
Ceo.75Y 02501 875, Cep.75L102501 875) a tout d’abord permis de montrer que la configuration la plus
stable correspond a la configuration 2D (entités triméres {2Dy’ — Vo'}). D’autre part, la
différence d’énergie entre les configurations 2D et 1D (ou 1D et 0D) est plus élevée a mesure
que la taille du dopant décroit. Ce phénomene souligne les effets de compétition entre 1’influence
¢lectrostatique et la préférence des cations de taille importante pour des sites larges de
coordinence supérieure a [VII]. Pour les dopants de petite taille, les associations de défauts de
type {2Dm’ — Vo'}" sont a I’inverse favorables d’un point de vue stérique dans la mesure ou elles
permettent de stabiliser deux cations dans des sites de coordinence [VII]. Ce travail a également
mis en évidence la nécessité de considérer I’ensemble des chemins de diffusion possibles de
manicere a identifier la nature du chemin préférentiel et la valeur de I’énergie d’activation
correspondante. La cérine dopée au lanthane semble constituer le systéme le plus favorable sur le
plan de I’énergie d’activation pour le chemin optimal mais conduit, a I’inverse, a des barriéres
trés élevées pour les autres chemins de diffusion. L’oxyde Ceg75Lug250; 875 est caractérisé par
une énergie d’activation plus élevée mais ne présente pas une anisotropie aussi élevée du point
de vue énergétique entre les divers chemins de diffusion. Les effets stériques influencent
fortement la sélection du chemin de diffusion préférentiel et permettent de rendre compte des
énergies d’activation associées a ces chemins pour les systeémes Ce75Y02501875 et
Ceo.75Lup250;875. Cependant, d’autres effets, notamment d’ordre électrostatique, peuvent
également intervenir. Ils explicitent en particulier la différence d’énergie d’activation entre les
systemes Ceg 7sLag2501 875 et Cep7sLug250.875 considérés dans la configuration la plus stable.
Par ailleurs, I’examen des cartes de densité d’énergie électrostatique démontre clairement que les
cations du réseau hote, plus fortement chargés que les cations dopants, sont plus favorables que
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ces derniers du point de vue de I’abaissement de la densité d’énergie électrostatique positive
générée a I’état de point selle. Cette observation pourrait signifier qu’un dopage par des ions
trivalents est préférable a un dopage réalisé a partir de cations divalents (pour des dopants de
tailles similaires).

II.3 - Comparaison cérine non stcechiométrique - thorine non
stoechiométrique

La confrontation des propriétés de diffusion de la cérine et de la thorine non-
steechiométriques (ThO,g75 et CeO;g75) revét un caractere relativement important dans la
mesure ou elle doit permettre de donner acceés a 1’origine physico-chimique intrinseque de
I’écart de conductivité ionique entre ces deux catégories de matériaux. La comparaison de la
cérine et de la thorine yttriées autorisera ensuite une évaluation de 1’écart d’influence d’un
méme dopant sur les propriétés de transport et sur 1’association de défauts au sein de ces deux
structures.

a (A) Ea (GV) dM-O EPS (A)

ThO, g75 5.592 1.44 2.132
CeO, 375 5411 0.82 2.113

Tableau 12 : ThO1 575 et CeOy.875 : Parametres de maille, énergies d’activation et distances
oxygene-terre rare dans la configuration « dumbbell » de I'EPS (dm.0) (calculés en utilisant le
code VASP).

Les données rassemblées dans le Tableau 12 permettent de constater que la diffusion
dans la thorine non-steechiométrique est nettement défavorisée vis-a-vis de la cérine non-
steechiométrique. Ce résultat permet d’avancer que les différences de conductivité ionique entre
la cérine et la thorine yttriées notamment, ne proviennent pas exclusivement d’une plus forte
inadéquation de taille entre le cation du réseau hote et le cation dopant. Il existe manifestement
des différences de propriétés intrinséques entre la cérine et la thorine qui sont défavorables pour
cette derniére au plan de la diffusion. Ces effets auront nécessairement une incidence sur la
diffusion dans les solutions solides de thorine, en particulier pour les taux de dopants peu
¢levés.

L’analyse topologique et la considération des cartes de densité d’énergie électrostatique
concernant la thorine non-steechiométrique doivent permettre de rendre compte des effets
stériques, de charge ou de liaison chimique qui sont a I’origine de cette forte différence
d’énergie d’activation relevée entre la cérine et la thorine non-steechiométriques. Sur le plan
stérique, il semble que le probléme de la thorine soit « équivalent » a celui du dopage au
lanthane dans la cérine pour les chemins ne correspondant pas au chemin de diffusion
préférentiel : ’ion Th*" de taille importante permet d’obtenir un réseau fluorine caractérisé par
un paramétre de maille élevé mais, dans la mesure ou les effets de contrainte locale prédominent
en général sur le plan de la diffusion, la thorine se trouve nettement défavorisée
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comparativement a la cérine. Les résultats de 1’analyse topologique, présentés ci-dessous
(Tableau 13), semblent en effet suggérer que le volume atomique de I’ion thorium dans la
thorine non-steechiométrique est nettement supérieur a celui de I’ion cérium dans la cérine
réduite, conformément aux tendances des rayons ioniques.

Composé E.(eV) | Atome dvo (A) | Ve (A%) | Vees (A) | AV/VE (%)
ThO, g75 1.44 O 13.15 14.79 +12.5
Th, 2.132 23.69 20.70 -12.6
Th 2.132 23.70 20.70 -12.7
CeO) 475 0.82 0 14.10 15.55 +10.3
Ce, 2.113 19.17 17.89 -6.7
Cep 2.113 19.17 17.89 6.7

Tableau 13 : ThO1 575 et CeO1.875: Energies d’activation (E.), distances oxygene-terre rare a I'EPS
(dm-0), volumes atomiques (V) a I’état initial et a 1’état de point selle, et évolution des volumes
atomiques entre 1'EI et I'EPS (AV/VE;) pour les atomes constituant la
configuration en « haltere » a I'EPS (calculs menés en utilisant le code Wien2k, hormis les énergies
d’activation déterminées a partir du code VASP).

L’analyse topologique de la densité électronique basée sur I’approche AIM effectuée
pour ThO, g75 démontre tout d’abord que les atomes de thorium sont caractérisés par un volume
atomique nettement supérieur (Vimoy th EPS ~ 20.7 Az) a celui des atomes de cérium (Vimoy ce EPS ~
17.9 A®) (Tableau 13). Ce résultat est effectivement en accord avec I’évolution des rayons
ioniques [9] et il confirme la validité de cette approche pour rendre compte des effets stériques
locaux. Le volume atomique trés important des ions thorium induit un état de forte contrainte
dans la configuration de point selle (Figure 17). Cet effet conduit a une importante expansion de
I’oxygene le long de la direction perpendiculaire a I’axe thorium-thorium. L’expansion
rencontrée dans le cas de ThO, g75 est environ 18% plus élevée que celle caractérisant CeO g7s.
Cet accroissement volumique est largement compensé par une trés forte diminution du volume
associ¢ aux atomes de thorium constituant la configuration de point selle. La valeur
correspondant a cette évolution atteint, en effet, par sommation sur les deux atomes premiers
voisins, le double de la valeur caractérisant I’évolution du volume atomique de 1’oxygene.
Toutefois, cette tendance ne parvient pas a favoriser la diffusion dans la mesure ou I’état de
contrainte demeure relativement fort. En effet, malgré cette contraction volumique au cours de
la diffusion, le volume des atomes de thorium a 1’état de point selle est supérieur de ~16% a
celui des atomes de cérium alors que la distance interatomique a 1’état de point selle n’est
supérieure a celle de la cérine réduite que de ~1%. Les cartes de densité d’énergie
¢lectrostatique (Figure 18) confirment cet état de forte contrainte a I’état de point selle dans la
mesure ou la densité d’énergie électrostatique positive environnant 1’oxygene mobile dans le
cas de ThO, g75 est trés nettement supérieure (de ~60%) a celle de CeO; g75. Cette trés forte
répulsion interélectronique a 1’état de point selle possede également une incidence sur les
transferts de charge. On peut noter en effet qu’il existe une trés nette différence entre les
transferts de charge relevés pour CeO;s75s (Tableau 4) et pour ThO, s75s (Tableau 14). La perte
d’électrons de I’atome d’oxygeéne au point de selle est inférieure a celle caractérisant CeO; g7s.
En revanche, les ions thorium sont caractérisés par des transferts de charge (Th NN — Th
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NNN) visant a atténuer la treés forte répulsion interélectronique caractérisant le passage de

I’oxygéne a I’EPS (Figure 18).

Composé | E,(eV) | Atome Npader et | Npader Eps AN AN/NE; (%)
ThOy1gs | 1.44 0 937467 | 935451 | -0.02016 | -022
Th NN 87.58734 | 87.41063 | -0.17671 -0.202
Th NN 87.58754 | 87.41060 | - 0.17694 -0.202
Th NNN | 87.59377 | 87.75832 | +0.16455 +0.188
Th NNN | 87.59333 | 87.75887 | +0.16554 +0.189

Tableau 14 : ThOs75: Energie d’activation (E.) et populations électroniques totales (Ngader) &
I’El et a 'EPS de I'ion oxygene effectuant le saut atomique et des atomes de thorium premiers
voisins (notés « NN ») et seconds voisins (notés « NNN ») de cet oxygene (calculs menés en
utilisant le code Wien2k, hormis 1’énergie d’activation déterminée a partir du code VASP).

Figure 17 : ThO1 575 : Enveloppes atomiques obtenues a partir de I'approche « Atoms in
Molecules » ; atomes d’oxygeéne et de terre rare premiers voisins a I'EPS (calculs menés en utilisant
le code Wien2k).
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Figure 18 : ThO1 575 et CeO1875 : Cartes de densité d’énergie électrostatique a I'EPS, gauche :
CeO1.g75; droite : ThO1 g75 (calculs menés en utilisant le code Wien2k).

I1.4 - Comparaison cérine yttriée, Cep75Y02501875 - thorine yttriée,
Tho.75Y02501.875

Les données relatives aux énergies de ’état initial de Thy75Y 2501875 (a = 5.548 A) dans
les configurations 2D, 1D et 0D sont présentées dans le Tableau 15 dans lequel sont également
reportées les données correspondantes pour Cep75Y 02501 875. De méme que pour la cérine dopée
a partir de La, Lu ou Y, la thorine yttriée au taux de dopage x = 0.25 suit la tendance de stabilité :
2D > 1D > OD. Comparativement a la cérine dopée a 1’yttrium, la thorine basée sur le méme
dopage, est caractérisée cependant par une stabilité deux fois plus importante de la configuration
2D vis-a-vis de la configuration 1D. Ce méme rapport est également observé pour la stabilité
relative des configurations 1D et OD. Cet effet peut étre corrélé a la taille relative du cation hote
et du cation dopant qui est différente dans le cas de la thorine comparativement a celle
caractérisant la cérine (rpvi tha+ = 1.05 A Ipvin ced+ = 0.97 A [9]). Dans la cérine, les cations
Y** possédent une taille assez proche de celle du cation hdte et ne privilégient pas autant le
positionnement en premier voisin de la lacune. Dans la thorine, la taille moyenne des cations
dopants devient « faible » comparativement a celle des cations hotes et les sites de ces derniers
en coordinence [VIII] constituent un environnement spatial moins favorable que celui, plus petit,
apporté par la coordinence [VII]. Ainsi, les associations de défauts de type {2Ym — Vo }" sont
encore plus favorisées dans la thorine yttriée qu’elles ne le sont dans la cérine yttriée.
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Les énergies d’activation du chemin préférentiel ainsi que la moyenne des divers chemins
de diffusion possibles relevées pour Thy75Y 2501 875 dans les configurations 2D, 1D et OD ont été
rassemblées dans le Tableau 16. La confrontation de ces données aux résultats correspondants
pour Ceg75Y 02501875 indique que 1’énergie d’activation de la thorine dopée a I’yttrium est plus
favorable dans la configuration 2D mais est en revanche plus pénalisante dans les configurations
1D et 0D par rapport a la cérine yttriée. Une tendance similaire est obtenue pour la moyenne des
énergies d’activation. L’écart des barrieres énergétiques est cependant peu important entre les
deux systemes. Ces résultats semblent ainsi indiquer que le dopage de la thorine par I’ion yttrium
conduit — pour le taux de dopant envisagé au cours de cette étude — a un rapprochement des
performances de la thorine et de la cérine. Il est probable que I’ion yttrium de taille moyenne
favorise la diffusion sur le plan des effets stériques dans la thorine yttriée comparativement au
cas de la thorine non steechiométrique. L’analyse topologique et I’examen des cartes de densité
d’énergie électrostatique entrepris pour 1’oxyde Thy75Y 02501875 doivent permettre d’identifier
explicitement la nature des effets contribuant a abaisser 1’énergie d’activation dans ce systéme
comparativement au systeme non dop¢.

SyStéme Energie El (EV) AE|2D ~1D| (EV) AE| 1D -0D| (eV)
Tho75Y 02501 875 2D -219.602
0.29
1D -219.308
0.50
0D -218.812
CC().75Y0,2501.875 2D -203.146
0.14
1D -203.005
0.29
0D -202.711

Tableau 15 : Thy 75Y 02501875 et Ce.75Y 02501875 : Energie de I'état initial relaxé dans les
configurations 2D, 1D et 0D ; Différence énergétique entre les configurations 2D et 1D,

AE|2p —1p|, et entre les configurations 1D et 0D, AE|p _op| (obtenues a partir du code VASP).
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Systéme Chem. préf. Ea chem. prét. (€V) < AE> (eV)
Tho 75Y 02501 875 2D 5 0.76 0.82
1D 1=6 0.81 0.82
0D 1=5 0.88 0.89
CC().75Y0,2501.875 2D 5 0.81 0.87
1D 2 0.69 0.75
0D 1=5 0.75 0.75

Tableau 16 : Thy 75Y (2501875 et Ceo.75Y 02501 875 : Chemin de diffusion préférentiel, énergie
d’activation (i.e. barriere d’énergie du chemin de diffusion préférentiel), et moyenne des
différentes barrieres énergétiques (incluant Iénergie d’activation du chemin de diffusion

préférentiel) pour les configurations 2D, 1D et OD (obtenues a partir du code VASP).

Les évolutions des volumes atomiques relevées pour Thy75Y02501875 dans les
configurations 2D, 1D et 0D ont ét¢ rassemblées dans le Tableau 17.

L’examen de ces données permet de constater que les effets stériques sont nettement
plus favorables dans le cas de la thorine yttriée comparativement au cas de la thorine non
stoechiométrique : les évolutions entre I’EI et I’EPS des divers volumes atomiques sont
nettement moins marquées. Pour les configurations 2D et 1D, cette tendance résulte notamment
de I'implication d’un atome d’yttrium nettement moins volumineux dans la configuration de
point selle. Les différences d’énergie d’activation entre les trois catégories de configuration
(2D, 1D et 0D) sont trés distinctement corrélées aux caractéristiques stériques locales. En effet,
I’ordre croissant des énergies d’activation obtenu pour les configurations 2D (0.76 eV), 1D
(0.81 eV) et 0D (0.88 eV) peut étre relié a un accroissement de la contrainte stérique locale a
I’EPS, résultant de I’augmentation de volume moyen (2D : Vioy thy Eps = 16.76 A’ ; 1D 2 Vinoy
Thy Eps = 17.20 A%; 0D : Vioy 1 gps = 20.33 A%) et de la diminution de compensation de
I’expansion volumique de I’oxygeéne a I’EPS par la diminution de volume des atomes d’yttrium
et/ou de thorium qui I’environnent dans cette position transitoire (2D : AV/Vgr 0 = +9.6% /
AV/VEI M+M® — -14.7%; 1D : AV/VEI o~ +7.4% / AV/VEI MM’ — -12.4%; 0D : AV/VEI o~
+10.1% / AV/Vgr mow = -12.9%).
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Configuration | E, (eV) Atome dmvo (A) Ve (A | Vips (A7) | AV/VE (%)
Th2Y 0.76 0] 14.30 15.67 +9.6
Y 2.138 15.12 13.57 -10.3
Th 2.140 20.87 19.96 -4.4
Th 1Y 0.81 O 15.64 16.80 +7.4
Y 2.152 15.05 14.08 -6.4
Th 2.161 21.62 20.32 -6.0
Th 0Y 0.88 (0] 14.61 16.09 +10.1
Th, 2.200 21.73 20.33 -6.4
Thy 2.200 21.74 20.33 -6.5
CeY 0.81 0] 13.50 15.10 +11.9
Y 2.138 14.68 13.05 -11.1
Ce 2.040 17.90 17.81 -0.5
CelY 0.69 (0] 14.66 16.76 +14.3
Ce, 2.096 18.09 17.40 -3.8
Cey 2.096 18.04 17.09 -5.3
Ce 0Y 0.75 0] 13.84 15.17 +9.6
Ce, 2.117 18.91 17.56 -7.1
Cey 2.117 18.91 17.56 -7.1

Tableau 17 : Tho75Y02501.575 et Ceo75Y0.2501.875: Energies d’activation (E.), distances oxygene-
terre rare a I'EPS (dm.0), volumes atomiques (V) a I’état initial et a I'état de point selle, et
évolution des volumes atomiques entre I'El et I'EPS (AV/VE;) pour les atomes constituant la
conﬁguration en « haltére » a I’'EPS (Th = Tho75Y02501875et Ce = Ceo,75Y0425O14875) (calculs menés
en utilisant le code Wien2k, hormis les énergies d’activation déterminées a partir du code VASP).

Le Tableau 18 rassemble les populations électroniques de 1’ion oxygene effectuant le
saut atomique et des atomes de terres rares (Th, Ce) ou de métaux de transition (Y) premiers
voisins (notés « NN ») et seconds voisins (notés « NNN ») de cet ion a 1’état initial et a 1’état de
point de selle. Les transferts de charge associés a la diffusion de 1’ion oxygene dans la thorine
yttriée semblent étre beaucoup moins importants que ceux observés pour la thorine non
steechiométrique. On peut noter également que la charge de I’atome d’oxygene est plus élevée
dans la thorine que dans la cérine. Cet effet tend a favoriser la déformation du nuage
électronique de 1’oxygeéne mobile dans la thorine comparativement a la cérine lorsque les
atomes d’oxygeéne possédent des volumes atomiques équivalents dans les deux composés, la
polarisabilité¢ étant d’autant plus importante que 1’ion possede une charge élevée et un rayon
ionique importants. La polarisabilité des atomes de thorium plus volumineux et plus fortement
chargés que les atomes de cérium est également supérieure a celle de ces derniers.
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Configuration| E, (eV) | Atome Npadere1 | Npadereps | AN/NEgp (%

Th2Y 0.76 o 9.39981 | 9.35972 - 0.426
Y NN 36.82428| 36.81981| -0.012
Th NN 87.35470| 87.35428| -0.0005
Y NNN | 36.82428| 36.82943| +0.014
Th NNN | 87.35479| 87.37511] +0.023
Th1Y 0.81 O 9.38729 | 9.35944 -0.297
Y NN 36.83376| 36.82832| -0.015
Th NN 87.34424| 87.34994| +0.007
ThNNN | 87.35196| 87.40147| +0.006
Th NNN | 87.40510] 87.40510 0

Th 0Y 0.88 O 9.37623 | 9.34595 -0.323
Th NN 87.36265| 87.34357| -0.022
Th NN 87.36276| 87.34371| -0.022
ThNNN | 87.37010| 87.40738| +0.043
Th NNN | 87.34424| 87.40744] +0.072
Ce2Y 0.81 O 9.29159 | 9.23595 - 0.60
Y NN 36.83314| 36.83483 | +0.005
Ce NN 55.73097| 55.72691 | -0.008
Y NNN | 36.83290| 36.86155| +0.08
Ce NNN | 55.73127| 55.76419| +0.06
CelY 0.69 o 9.25010 | 9.18682 -0.68
Ce NN 55.73625| 55.73252| -0.007
Ce NN 55.73963| 55.71560, -0.04
Y NNN 36.79335] 36.87642| +0.23
Y NNN 36.83788] 36.87104| +0.09
Ce 0Y 0.75 0 9.20935 | 9.15913 -0.55
Ce NN 55.73355| 55.72287) -0.02
Ce NN 55.73360| 55.72287| -0.02
Ce NNN | 55.74571| 55.77656| +0.05
Ce NNN | 55.74535] 55.77690] +0.06

Tableau 18 : Tho75Y02501.875 et Ceo7sY02501.875: Energies d’activation du chemin de diffusion
préférentiel (E,), populations électroniques totales (Npader) & I'EI et & I'EPS de 'ion oxygene
effectuant le saut atomique et des atomes de terres rares (Th, Ce) ou métaux de transition (Y)
premiers voisins (notés « NN ») et seconds voisins (notés « NNN ») de cet oxygéne (calculs
menés en utilisant le code Wien2k, hormis les énergies d’activation déterminées a partir du code VASP).

(1)

Les cartes de densité d’énergie électrostatique (Figure 19) indiquent que :

La valeur de la densité d’énergie électrostatique positive environnant I’oxygene au
cours de la diffusion est systématiquement supérieure dans la thorine yttriée
comparativement a la cérine yttriée. Une tendance inverse aurait pu étre attendue au
vu des charges des métaux situés en position de premier voisin de I’atome d’oxygene
mobile dans Thy75Y02501875 (2D : Th+2'65,Y+2‘]8; 1D : Th+2'65,Y+2']7; 0D :
Th+2'66,Th+2'66) comparativement a celles caractérisant I’oxyde Cep75Y 02501875 (2D :
Ce P Y 1D : Ce™* ,Ce™%; 0D : Ce™?,Ce™2*). Toutefois, les effets stériques
semblent exercer une influence plus forte. En effet, les volumes atomiques des
métaux a ’EPS dans Thy75Y 2501875 sont supérieurs, pour chaque configuration, a
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ceux observés pour Ceg75Y 02501 875. Cette caractéristique est défavorable au cas de
la thorine yttriée dans la mesure ou elle induit une répulsion interélectronique de
courte portée plus marquée, a lorigine de la valeur de densité d’énergie
¢lectrostatique plus prononcée dans 1’oxyde Thy75Y 02501875 (Tho75Y 02501875 : 2D :
Vinoy Thy £ps = 16.76 A% ; 1D : Vioy thy gps = 17.20 A% 0D : Vo, mhpps = 20.33 A
Ce075Y02501.875 1 2D @ Vingy cey Eps = 15.43 A 1D Vimoy ce EPs = 17.24 A’; 0D :
Vimoy ce eps = 17.56 Al ). Par ailleurs, la charge plus élevée de I’atome d’oxygéne
dans Thy75Y 02501875 tend a accroitre la répulsion électrostatique entre 1’oxygene
mobile et les atomes d’oxygene voisins.

(i1) De méme que pour Cep75Y025013575, la valeur positive de la densité d’énergie
¢lectrostatique décroit en passant du cas 2D au cas 0D dans Thy75Y (250, 875. Cette
diminution peut étre reli¢e a ’accroissement de la charge positive des métaux
voisins de 1’oxygéne a ’EPS (2D : Th™*%,Y™*'%; 0D : Th"™*% Th"*%°), qui tend a
abaisser la densité d’énergie électrostatique positive.

. o SN

1Y )4
L0000 Bl <o.o0000 L0000
.8492 [0 +o0-s201 7817
.6985 [ +1.6403 5634
.5477 [0 +2-4604 .3451
.3969 . B +3-2806 -1268
L2461 h . +4.1007 . 9085
1Y
Bl <o.ocoo0 B <o.ecoc Bl <o.o000
[] +o.7s89 [1 +o0.7377 [] +o.ss08
\ O +1.577s : O +1.a754 O +1-3616
) [0 +2.3667 O +2.2132 . [ +2.0424
= B 31557 Bl 29500 = " s W +2.7232

Figure 19 : Tho.75Y02501.875 et Ceo75Y02501.875: Cartes de densité d’énergie électrostatique a I'EPS
pour le chemin de diffusion préférentiel et dans les configurations 2D, 1D et 0D, respectivement,
de gauche a droite , haut : Tho75Y02501.875 ; bas : Ceo75Y02501.875 (calculs menés en utilisant le code
Wien2k).
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Cette comparaison de Thg75Y 02501875 et de Cep75Y 02501875 @ permis de montrer tout
d’abord que les propriétés de diffusion de la thorine et de la cérine yttriées pour un taux de
dopage important sont beaucoup plus proches que ne le sont celles de la cérine et de la thorine
non steechiométriques. Dans les configurations 2D et 1D, cette caractéristique peut étre reliée en
particulier a Dintervention a DI’EPS, d’un ion yttrium de taille moyenne favorisant
significativement la diffusion sur le plan des effets stériques. Les ¢énergies d’activation
caractérisant Thy75Y 2501 375 dans les configurations 2D, 1D et 0D sont fortement influencées
par la contrainte stérique locale. La contrainte stérique supérieure dans la thorine yttriée est a
I’origine des énergies d’activation plus élevées dans les configurations 1D et OD par rapport a
celles de la cérine yttride. Ces effets stériques surpassent les effets potentiellement plus
favorables pour la thorine yttriée comparativement a la cérine yttriée, qui correspondent a une
polarisabilité plus élevée, a la fois de I’oxygeéne mobile et des métaux premiers voisins a I’EPS
et a une charge plus forte de ces métaux pour la configuration de point selle dans I’oxyde
Tho75Y 02501 .875. Enfin, la charge plus élevée de 1’atome d’oxygeéne dans Thg75Y 2501875 —
correspondant a un caractere ionique plus marqué de Thy75Y(250; 875 comparativement a
Ceo.75Y 02501875 — tend a accroitre la répulsion électrostatique entre 1’oxygéne mobile et les
atomes d’oxygene voisins.

I1.5 - Etude du composé LaoNiOy 125

Du point de vue des calculs envisagés pour 1’oxyde La,NiOy 155, I’intérét d’une approche
faisant appel a la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité réside tout d’abord dans son aptitude
a fournir des données structurales, notamment de relaxation autour des défauts que sont les
oxygenes interstitiels O;. Ces données doivent permettre, en principe, de valider I'un ou ’autre
des modeles structuraux établis a partir des expériences de diffraction neutronique réalisées
notamment par Tranquada [11] et Paulus [12].

La cellule de simulation considérée au cours de ces calculs correspond a une maille de
taille 2ax2axc (7.738x7.738x12.687 A*) par rapport au motif unitaire [4/mmm dans laquelle est
introduit un ion oxygene interstitiel. Cela correspond a un groupement formulaire égal a 8, soit :
La16Ni8032 +0i<:>La16Ni8033 = Lale'O“zs P (La4(0i), La12, Ni4(Oi), Ni4, Oap4(01), Oaplz,
O¢cq2(01), Ocqis, O;). Cette cellule de simulation est représentée sur la Figure 20 par ses diverses
projections selon 1’axe ¢ aux cotes z = 0 (plan NiO;), z = 0.15 (plan LaO), z = %2 - 0.15 (plan
La0), z = ¥ (plan NiO,), z = Y2 + 0.15 (plan LaO) et z = 1 - 0.15 (plan LaO). L’oxygene
interstitiel placé initialement en position (0.5, 0.25, 0.25) appartient donc au feuillet La,0,5s. Le
second feuillet de type NaCl, centré en z ~ %, ne contient pas d’oxygene interstitiel et a pour
formule La,O,. Dans cet oxyde, le degré d’oxydation moyen du nickel est de +2.25.

Les informations obtenues pour 1’oxyde La;NiOy4 155 sont examinées en termes de :

(i) considérations structurales (relaxation de la structure autour des défauts O;) a 1’état
initial ;

(1) création de défauts intrinséques ;

(ii1) ’étude du chemin de diffusion par mécanisme interstitiel direct dans le plan (ab) ;
(iv) ’étude des courbes de densités d’états concernant I’état initial.
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Figure 20 : La,NiOy ;55 : Représentation de la maille 2ax2axc par rapport au motif unitaire
[4/mmm par ses diverses projections selon I’axe c aux cotes z = 0 (plan NiO), z = 0.15 (plan
LaO), z~ "2 - 0.15 (plan LaO), z~ %2 (plan NiO»), z = 2 + 0.15 (plan LaO) et z~ 1 - 0.15 (plan

LaO) ; sites 8e = sites Oq, sites 8f = sites Oqp.

Considérations structurales :

Concernant 1’état initial, plusieurs observations d’ordre structural, reliées aux effets de
relaxation du réseau autour du défaut O;, peuvent étre énoncées :

(1) Les ions lanthane ne se déplacent pas de facon significative.

(ii) L’ion interstitiel monte selon ¢ d’environ 0.038 A et est ainsi situé aprés relaxation en
position (0.5, 0.25, ~0.25296).
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(ii1) Les atomes d’oxygene apicaux premiers voisins de O; se déplacent a la fois selon les
directions [010]m/mmm — pour ceux situés en cote z ~ 0.15 — et [100] 14/mmm — pour ceux
situés en cote z ~ %5 - 0.15 — (d £ 0.46 A) et selon z (£ [001] 14/mmm) (d £ 0.11 A). Ils
s’éloignent ainsi de O; de 0.47 A (Figures 21 et 22). La distance O; — O, (2.16 A +0.47
A =2.63 A) devient alors une distance O-O normale. La distance O;-O,, est en effet assez
proche de la somme des deux rayons ioniques de I’ion oxygéne O* en coordinence [VI]
et [IV] (1.40+1.38 = 2.78 A). Cette observation revét un caractére relativement important
dans la mesure ou elle permet d’écarter ’hypothése d’un oxygene interstitiel existant sous
la forme d’une association avec des oxygenes apicaux de type peroxyde ou trioxyde.
L’oxygene interstitiel correspond ainsi nécessairement a une entité de type O” ou O,

(iv) Les déplacements des oxygenes apicaux (de cote z ~ 0.15 et z ~ - 0.15) et équatoriaux
(de cote z ~ 0) présentés sur la Figure 22 indiquent qu’un basculement des octa¢dres
centrés en z ~ 0 se produit selon la direction [010] 14/mmm (i.e. rotation autour de [100]
I4/mmm) :

- les oxygenes équatoriaux des plans NiO, montent (d = +0.12 A ; un sur quatre)
et descendent (d = -0.30 A ; un sur quatre) alternativement, une rangée sur deux
(Figure 22).

- les oxygenes apicaux des octacdres NiOg appartenant a la couche La,O, opposée
au plan contenant O; (LayO,.5) se déplacent en sens inverse des oxygenes apicaux
voisins de O;. Les déplacements de ces oxygenes sont moins élevés (Ay + 0.16 A
et Az = +0.04 A) que ceux caractérisant les oxygénes apicaux appartenant a la
couche Lay0,,s. L’effet de basculement est plus prononcé pour les oxygeénes
apicaux situés a proximité de O; (= 12.11° ; B’ = 4.14°) et induit une légere
distorsion de 1’octaédre. L’angle de basculement [ est 2.4 fois plus important que
celui rencontré pour 1’oxyde stoechiométrique La;NiOq4 de structure Bmab (angle
de basculement de 5° selon [100]gma). Cette observation indique que
I’introduction d’oxygene interstitiel est un moyen plus efficace de minimiser la
contrainte résultant de 1’inadéquation de taille entre les plans NiO, et les feuillets
La,O, comparativement au basculement généré par la structure de type Bmab.

Pour le plan d’octaédres centré en z ~ '4, la direction de tilting correspond a [100]14/mmm
(i.e. rotation autour de [010] 14/mmm)-

Un basculement des octa¢dres NiOg s’effectuant alternativement un plan NiO; sur deux
autour des axes [100] 4/mmm €t [010] 14/mmm @ ainsi été mis en évidence a partir de la relaxation du
réseau. Par conséquent, il existe bien un effet de « tilting » alterné d’octaédres selon des files
perpendiculaires dans les plans NiO, successifs induit par I’intercalation d’oxygene dans la
structure hote La;NiQOy g.
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Figure 21 : La,NiO, 5 (Etat initial) : Déplacements induits par la relaxation des atomes
d’oxygene apicaux (z ~ 0.15; z ~1/2 - 0.15) et équatoriaux (z ~ 0) (représentation de 4 mailles
(2ax2axc)) (calculs menés en utilisant le code VASP).
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La202.25

La20

Figure 22 : La,NiO, j,5 (Etat initial) : Représentation schématique des basculements (« tiltings »)
des octaedres NiOs dans la direction [010]; distances de déplacement associées a ce phénomene ;
(B =12.11°; B’ = 4.14°) (calculs menés en utilisant le code VASP).

[1 10]I4/mmm

Figure 23 : Gauche : Tilting des octaédres issu de la modélisation de La,NiO, 1,5 ; Droite : Tilting
des octaedres dans le modéle de Tranquada [11] (structure Bmab + plans d’antiphase : le
basculement s’effectue autour de 1'axe [110]14/mmm).
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Ces différents résultats indiquent que la structure relaxée obtenue au cours de cette étude
est conforme aux observations de Paulus ef al. [12]. Les déplacements atomiques des oxygeénes
apicaux induits par relaxation du réseau sont en effet de méme direction ([100] 14/mmm €t [010]
14/mmm) €t de méme ordre de grandeur (~ 0.5 A) que ceux relevés par ces auteurs. Ils prouvent en
outre que l’incorporation d’oxygeéne interstitiel provoque un véritable basculement de ces
octaedres. Par ailleurs, I’information obtenue est plus fine que celle apportée par I’expérience
dans la mesure ou un déplacement de quatre oxygenes sur les six de I’octacdre a ét¢ mis en
évidence alors que Paulus n’observait que de simples déplacements apicaux sans en connaitre
précisément la nature. D’autre part, aucune information n’avait été obtenue dans le cadre de cette
expérience sur le plan des déplacements des oxygenes équatoriaux.
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Figure 24 : La;,NiO,s : Modele d’Axe [13] pour les déplacements des atomes d’oxygene apicaux.
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En revanche, la structure déterminée a partir de la relaxation ionique ne correspond pas a
la direction des basculements indiquée par Tranquada ef al. [11] pour un modele d’antiphase
entre feuillets de type Bmab. En effet, le tilting décrit par Tranquada ef al. [11] met en jeu un
mouvement de basculement autour de I’axe [110] /mmm dans lequel les six atomes de 1’octa¢dre
subissent un déplacement (Figure 23). Le mod¢le structural issu de la relaxation obtenu dans le
cadre de cette étude correspondrait plutot a celui décrit par Axe [13] dans la mesure ou des files
analogues a celle de la phase quadratique P4,/ncm sont mises en évidence (tilting s’effectuant
selon les directions [110] pazmem €t [1 10] pazmems i-€. [100] 14/mmm €t [010] 14/mmm), mais ne faisant

intervenir qu’un basculement alterné d’octaedres une file sur deux seulement (et non sur toutes
les files comme cela a été décrit par Axe) (Figure 24).

Création de défauts intrinséques :

Les défauts intrinséques envisagés correspondent a des défauts de Frenkel :
(1) (Vo~ @sn + O;”’) avec Vo~ (g dans le feuillet La,O5 s ;
(i1) (Vo~ sn + Oi”’) avec Vo~ (g dans le feuillet La,0, ;

(ii1) (Vo™ ey + O;i””) dans le plan équatorial NiO,.

Le Tableau 19 rassemble les énergies de formation de ces divers défauts intrinséques.

Défaut intrinseque Ef (eV)
(Vo' sn + Oi””) avec Vo~ (85 dans le feuillet La,O; s 2.34
(Vo' @n + Oi””) avec Vo~ (85 dans le feuillet La,O, 1.79
(Vo' 8e) + O5”’) avec Vo~ (s¢) dans le plan équatorial NiO, 1.59

Tableau 19 : La,NiOy ;55 : Energies de formation des défauts de Frenkel de type
(Vo- sn + Oi”’) avec Vo- (s dans le feuillet La,O225 ou dans le feuillet La,O; et de type
(Vo ge) + Oi”’) avec Vo- (s¢) dans le plan équatorial NiO: (obtenues en utilisant le code VASP).

Les résultats mentionnés dans le Tableau 19 indiquent que les défauts de Frenkel
prédominants au sein du composé La;NiOy 125 correspondent a des défauts de type (Vo™ (ge) +
O;’’) impliquant la formation de lacunes en site équatorial, i.e. les lacunes équatoriales sont
énergétiquement plus favorables que les lacunes apicales. Cette tendance est en accord avec les
calculs atomistiques menés par Minervini et al. [14]. L’élargissement des sites O; et la
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prédominance des lacunes équatoriales parmi les divers défauts intrinséques pourraient en outre
permettre de conforter le modele de diffusion selon ’axe c, considéré au laboratoire (chapitre
2). D’autre part, on peut constater qu’il existe une différence d’énergie non négligeable entre la
formation de lacunes apicales situées a proximité d’ un atome d’oxygene interstitiel ou éloignées
du feuillet La,0,,s. La formation de défauts de Frenkel de type (Vo 3n + O;i”’) est en effet plus
favorable dans le feuillet La,O,.

Etude du chemin de diffusion par mécanisme interstitiel direct dans le plan (ab) :

Le chemin de diffusion considéré au cours de cette étude concerne un saut atomique
direct d’'un oxygene interstitiel dans un site interstitiel vacant au sein du plan (ab). Le point de
selle correspondant a ce processus de transport est situé¢ en position (0.625, 0.375, ~0.25296)
(Figure 25).
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z~0.15 z~"%-0.15

Figure 25 : La,NiO, 5 : Représentation schématique du déplacement de I'ion oxygene interstitiel
dans le plan (ab) par mécanisme interstitiel direct. Les projections selon 1’axe ¢ aux cotes z = 0.15
(plan LaO), et z = %2 - 0.15 (plan LaO) permettent d’identifier les atomes environnant 1'oxygene
interstitiel dans la configuration de point selle.

Concernant cet état de point de selle, les effets de relaxation du réseau sont les suivants :
(1) Conformément a la tendance attendue, les atomes d’oxygene relaxent selon des
distances supérieures a celles caractérisant 1’état initial. Ce déplacement se produit
essentiellement selon les directions X et y et concerne la quasi-totalité des oxygenes de la

maille ;

(i1)) Les ions lanthane du feuillet La,O,,s (i.e. contenant I’oxygeéne interstitiel) se
déplacent assez significativement (jusqu’a 0.3 A) ;
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(iii) Les ions lanthane du feuillet La,O5 ne se déplacent pas notablement (Ax; < 0.08 A) ;

(iv) Le basculement alterné des octaeédres NiOg décrit précédemment est amorti et devient
un double basculement :
- les atomes d’oxygene apicaux se déplacent maintenant dans des directions proches de

[110] ou [ITO] (Figure 26). 1l s’agit ainsi toujours d’un basculement dans la mesure ou les
oxygenes apicaux du feuillet La,O, se déplacent en sens inverse de ceux du feuillet La,O,,5 avec

une amplitude qui est cependant plus faible.

(v) La relaxation des atomes d’oxygeéne apicaux premiers voisins de I’oxygene interstitiel
favorise le passage de cet atome a I’EPS : éloignement de d = 0.81 A et d =0.78 A.
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Figure 26 : La,NiO, »s : Etat de point selle : Déplacements par relaxation des atomes d’oxygene
apicaux (z~ 0.15;z~1/2 - 0.15) (représentation de 4 mailles (2ax2axc) (calculs menés en utilisant le
code VASP).

Conformément a ’¢élargissement des sites Oj, ce chemin de diffusion est caractérisé par
une énergie d’activation modérée, de ’ordre de 1.22 eV. Un deuxiéme facteur permettant
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d’expliquer cette valeur modérée au vu de la forte contrainte de passage caractérisant I’EPS
concerne la polarisabilité élevée de 1’ion oxygene a 1’état de point selle (Figure 27).

Figure 27 : La;,NiOy 1,5 : Enveloppes atomiques obtenues a partir de 'approche « Atoms in
Molecules » ; atome d’oxygene mobile (bleu), atomes d’oxygene (violet) et de lanthane (rouge)
premiers voisins a I’EPS (calculs menés en utilisant le code Wien2k).

L’approche topologique a permis de montrer également que des effets stériques locaux
facilitent le transport atomique selon ce chemin de diffusion. L’examen des évolutions des
volumes atomiques (Tableau 20) permet en effet de constater que I’augmentation du volume de
I’oxygene au cours de la diffusion est intégralement compensée par la diminution de volume
atomique des atomes 1’environnant dans la position de 1’état de point selle. Au-dela des effets
stériques, 1’évolution de la densité de charge électronique semble étre supérieure a celle constatée
dans les solutions solides de cérine (Tableau 21). Les ions oxygene constituant la configuration
de point selle tendent a perdre une fraction de leur densité de charge électronique (0.19 électron
globalement sur trois atomes) qui semble étre partiellement reportée sur les ions lanthane
appartenant a I’EPS (gain de 0.06 électron). Cependant, la majeure partie de la charge perdue par
ces atomes d’oxygene est essentiellement reportée sur les atomes de nickel seconds voisins (gain
de ~ 0.13 électron). Les ions nickel premiers voisins perdent a I’inverse une faible fraction de
charge également reportée sur les ions nickel seconds voisins. Le fait que la charge perdue par
les atomes d’oxygene dans la configuration d’EPS se reporte sur les ions nickel seconds voisins
et non sur les ions nickel premiers voisins indique que le systeme tend a préserver 1’interaction
¢lectrostatique favorable entre 1’ion oxygene mobile et les atomes de nickel premiers voisins au
cours de la diffusion.

L’analyse topologique fournit également un résultat important concernant la nature de
I’espece O;. En effet, la nature de O; est longtemps restée controversée, différentes especes ayant
été envisagées pour I’oxygéne interstitiel telles que : O, 07, 0,”, O, ou O;”. L’examen des
distances O;-O,p a permis d’écarter ’hypothése d’un oxygene interstitiel existant sous la forme
d’une association avec des oxygenes apicaux de type peroxyde ou trioxyde. Toutefois, cette
analyse ne permet pas d’affirmer avec certitude que 1’ion oxygene interstitiel se présente sous la
forme d’un ion O*. L’approche AIM menée au cours de cette étude permet en revanche
d’indiquer clairement que 1’oxygéne interstitiel correspond bien & un oxygéne O> dans la mesure
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ou la population électronique totale de cet atome est identique a celle des autres atomes
d’oxygene du réseau. Par ailleurs, 1’évolution de la charge de cet atome entre 1’état initial et 1’état
de point selle montre que 1’oxygeéne ne passe pas par la forme O au cours du transport atomique
le long de ce chemin de diffusion.

Atome Vi (A%) Vips (A7) AV/VEg1 (%)
O; 11.51 12.94 +12.5
0. 12.04 11.22 -6.9
Op 12.35 12.06 -2.3
La, 18.14 18.10 -0.2
La, 18.44 17.57 -4.7

Tableau 20 : La;NiOy 155 : Volumes atomiques a I’état initial et a I’état de point selle de I'atome
d’oxygene interstitiel effectuant le saut atomique et des atomes I’environnant dans la
configuration de point selle, évolution des volumes atomiques entre I’El et ’EPS (AV/Vg)
(calculs menés en utilisant le code Wien2k).

Atome NBader EI NBader EPS AN

O; 9.317 9.223 -0.09
(O 9.305 9.259 -0.05
Oy 9.308 9.259 -0.05
La, 54.910 54.941 +0.03
La, 54.907 54.939 +0.03
Ninnn 26.685 26.717 +0.03
Ninnn 26.676 26.692 +0.02
Ninnn 26.685 26.717 +0.03
Ninnn 26.667 26.717 +0.05
Ninnn 26.695 26.717 +0.02
Ninnn 26.698 26.693 -0.005
Ninn 26.676 26.672 -0.004
Niny 26.665 26.667 -0.002

Tableau 21 : La,NiO, 1,5 : Populations électroniques totales (Npager) a I'état initial et a I'état
de point selle et différence de populations électroniques entre I’EI et ’EPS (AN) de l'ion
oxygene interstitiel effectuant le saut atomique, des atomes I'environnant dans la configuration
de point selle, et des ions nickel situés en position de premiers et deuxiémes voisins de
I’oxygéne mobile (calculs menés en utilisant le code Wien2k).
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Etude des courbes de densité d’états :

Les relations de dispersion E(k) pour chaque vecteur d’onde k et chaque bande d’énergie
(autant que d’orbitales atomiques de la maille élémentaire) conduisent aux courbes de densités
d’états en fonction de I’énergie. Ces courbes DOS (« Density of States ») peuvent étre projetées
sur chacune des orbitales atomiques précédentes, ou globalement sur chacun des atomes de la
maille en sommant leur participation respective a chaque état k.

L’examen des courbes de densités d’états (DOS) tracées sur les Figures 28, 29, 30, 31,
32 et 34 conduit aux conclusions énoncées ci-apres.

(1) La Figure 28 illustre les densités d’états relatives a 1’oxygene interstitiel O;. Elle
permet de constater tout d’abord que 1’oxygene interstitiel ne contribue pas a la conduction
¢électronique. En effet, la densité d’états au niveau de Fermi est nulle, le haut des bandes a (spin
minoritaire down) et B (spin majoritaire up) €tant respectivement situés a 0.7 et 1.1 eV de E.
Malgré le fait qu’elles se situent toutes deux au sein de la bande de valence, les DOS” et les
DOSP présentent des pics différenciés. Cette propriété est associée au phénoméne d’échange-
corrélation du nickel dont les populations de spin a et 3 sont différentes (c.f. explications
fournies ultérieurement).

DOS

Figure 28 : La,NiO, 5 : Courbes de densités d’états de 1'oxygene interstitiel ; gauche : de spin
majoritaire, 3 ; droite : de spin minoritaire, a (calculs menés en utilisant le code Wien2k).
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(i1) La Figure 29 représente les densités d’états relatives aux oxygenes apicaux voisins
ou non voisins de 1I’oxygene interstitiel. Les contributions des oxygenes apicaux distants ou non
de O; pour les états inférieurs a -2 eV par rapport au niveau de Fermi, c'est-a-dire appartenant a
la bande de valence de I’oxygene sont sensiblement les mémes. En revanche, les participations
de ces deux catégories d’oxygenes apicaux se distinguent pour les bandes majoritaires en
nickel. La comparaison des Figures 28 et 29 indique que les densités d’états de 1’oxygene
interstitiel et des oxygenes apicaux proches de O; présentent pour chaque spin, a et P, des
comportements identiques. Cette observation tend a suggérer que leurs fonctions d’onde 2p se
recouvrent au sein d’ « orbitales moléculaires » de type Oi(Oap)4.

—_— Oap voisin de Oi
_— Oap non voisin de Oi

DOS

Figure 29 : La,NiOy 55 : Courbes de densités d’états des atomes d’oxygene apicaux voisins de
'oxygene interstitiel ; gauche : de spin majoritaire, p ; droite : de spin minoritaire, a (calculs menés
en utilisant le code Wien2k).

(ii1) La Figure 30 différencie les contributions des atomes de lanthane premiers voisins
de I’oxygene interstitiel de celles des lanthanes éloignés. Au voisinage de -2 eV par rapport au
niveau de Fermi, une distinction trés nette apparait, aussi bien pour les spins o que pour les
spins . Pour cette gamme d’énergie, la participation des orbitales du lanthane correspond
exactement a celle de I’oxygene interstitiel et des oxygenes apicaux proches de O; mentionnée
précédemment. Il s’agit par conséquent d’un cluster impliquant un recouvrement O-O et La-O,
de formulation: Oi[O.p(0i)]s[La(Oi)]s dans laquelle O.p(O;) et La(O;) correspondent
respectivement a des oxygeénes apicaux et a des lanthanes proches de O;. On peut noter
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¢galement qu’au voisinage du niveau de Fermi, les orbitales de lanthane du spin majoritaire 3
associées a celles des oxygenes apicaux (y compris les O,5(0;)) mais non a celles de I’oxygene
interstitiel présentent une participation faible mais notable a la bande de conduction. Les
corrélations introduites par le nickel différencient a nouveau tres distinctement les états de spin
a et de spin f.

= —
2 - .
La voisin de Oi
1 La non voisin de Oi
0
S
QL 2
[T
m -
L
-4 4
-6 4
-8 L) I L) I L) I L) L) I L) I L) I L)

1
-0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
DOS

Figure 30 : La,NiOy 5 : Courbes de densités d’états des atomes de lanthane voisins et non
voisins de I'oxygéne interstitiel ; gauche : de spin majoritaire, f ; droite : de spin minoritaire, a
(calculs menés en utilisant le code Wien2k).

(iv) La confrontation des Figures 31 et 32 relatives aux orbitales tyg 4 , et dxzfyz des

nickels premiers voisins et non voisins de O; n’indique que de tres 1égeres différences, hormis
pour les contributions de 4 ,. Concernant les spins majoritaires 3, le haut de la bande 4, du
V4 V4

nickel est caractérisé par une contribution aux densités d’états au voisinage du niveau de Fermi
(E < Ep). Cette contribution est responsable de la conductivité électronique de La;NiQOy4125
selon I’axe ¢ de la structure. D’autre part, elle présente la méme évolution que celle
caractérisant les états du lanthane et de 1’oxygene apical décrite précédemment. Cette
observation indique que la conduction électronique dans la direction [001] met également en jeu
les orbitales du lanthane et de I’oxygene apical. Cependant, conformément aux résultats

expérimentaux, la confrontation des densités d’états 4 ,et d , ,met en évidence le caractére
z ¥2o

¥
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plus faible de la conductivité selon I’axe ¢ comparativement a celle existant dans le plan (ab).
La densité d’états au voisinage du niveau de Fermi est en effet beaucoup moins élevée pour

lorbitale 4 , qu’elle ne I’est pour 'orbitale d

y

Les bandes de valence a caractére oxygene prédominant, mélangées aux orbitales ty, et
e, du nickel sont situées en dessous de ~ -3 eV par rapport au niveau de Fermi. Au-dela, les

\

bandes a caractére métal prédominant se répartissent en énergie en fonction du champ
cristallin et de la différenciation échange-corrélation entre spin majoritaire [ et
minoritaire o. Les bandes de type ¢, et tfg situées largement en dessous de Ep sont

3(a)

entierement remplies impliquant la distribution 7;,

et 7,7, La situation caractérisant les
bandes issues de e (d , et dxtyz ) est plus complexe. La bande 4 , est logiquement plus étroite

étant donné que les distances Ni-O,, sont les plus grandes (elle correspond a une largeur voisine
de 2,2 eV). En revanche, la bande dxzfyz , qui correspond a des distances Ni-O.q beaucoup plus

courtes, est nettement plus large (de ’ordre de 3.5 eV). Le bas de bande de ces deux catégories
de densités d’états se situe sensiblement a la méme énergie. Néanmoins, ces bandes se
différencient nettement en énergie selon leur état de spin, majoritaire ou minoritaire. Les

¢lectrons de ces bandes sont donc nettement polarisés en spin. La bande ¢# de spin majoritaire

affleure le niveau de Fermi par le bas et est de ce fait pleine. La bande 4% de spin minoritaire

affleure le niveau de Fermi par le haut et est par conséquent vide. Cet ensemble de
configurations ') 4% polarise les électrons de la bande dxz—yz en les différenciant par leur

état de spin (o ou B). La bande d g , coupe Er a ~ 2/3 de sa base et comporte de ce fait une

part importante d’états k” vides. Réciproquement, la bande d “ _, pour laquelle seul le bas

coupe ¢galement le niveau de Fermi, n’est que faiblement occupée par des électrons de spin
minoritaire. La structure électronique du nickel dans I’oxyde La;NiO4 s peut ainsi étre

schématisée de la fagon suivante : 7, , £\, g'¥), d;“‘)w ) di’z(“;z dans la mesure ou I’on doit
. .

avoir, pour un degré d’oxydation moyen de +2.25 du nickel, une configuration 3d"", c’est-a-
dire: 1 —a+b=0.75 (b =a — 0.25). Par conséquent, le nickel peut &tre décrit comme

by

résultant d’un nickel +III a spin faible (tgg d'?) auquel on ajouterait une bande
partiellement remplie de type dxtyz . L’échange-corrélation qui stabilise les spins majoritaires

et déstabilise les spins minoritaires de cette bande provoque un transfert & — £ important. La
Figure 33 schématise la description qui vient d’étre énoncée.
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Figure 31 : La,NiO, 5 : Courbes de densités d’états des atomes de nickel voisins de I'oxygene
interstitiel ; gauche : de spin majoritaire, 3 ; droite : de spin minoritaire, o (calculs menés en utilisant
le code Wien2k).
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Figure 32 : La;NiOy 25 : Courbes de densités d’états des atomes de nickel non voisins de
'oxygene interstitiel ; gauche : de spin majoritaire, p ; droite : de spin minoritaire, a (calculs menés
en utilisant le code Wien2k).
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Figure 33 : La,NiO, 5 : Représentation schématique des bandes du nickel ; gauche : de spin
majoritaire, 3 ; droite : de spin minoritaire, a.

(v) La Figure 34 montre que la contribution des orbitales des oxygenes équatoriaux
proches et ¢loignés de O; est identique. Cet effet parait normal compte tenu des distances O;-
Ocq- On peut noter également la forte contribution de 1’oxygeéne équatorial a la bande de
conduction de nature dxz_y“ notamment en ce qui concerne les spins majoritaires . Cette

tendance traduit bien la forte covalence attendue pour des liaisons Ni-O entre des orbitales
O(2p) et Ni(3d) d’énergie sensiblement identique. Une différence de caracteére covalent apparait
entre les spins minoritaires et les spins majoritaires. Cet effet avait déja été observé au
laboratoire sur les composés LaMnQOj; et CaFeOs;.
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—_— Oéq voisin de Oi
—_— Oéq non voisin de Oi

?
. ]

DOS

Figure 34 : La,NiO, s : Courbes de densités d’états des atomes d’oxygeéne équatoriaux voisins et
non voisins de I'oxygéne interstitiel ;
gauche : de spin majoritaire, 3 ; droite : de spin minoritaire, o (calculs menés en utilisant le
code Wien2k).

Létude de la cérine non steechiométrique tend a démontrer que les facteurs de transferts de
charge entre cations de valence mixte (Ce*, Ce™), potenticllement susceptibles de favoriser le
transport atomique, ne représentent pas le facteur prédominant. Les transferts de charge entre
oxygénes et cations (O° + Ce* — O + Ce™), qui pourraient également faciliter la diffusion, sont
aussi trés faibles. Les propriétés de conduction ionique dans ce matériau semblent étre
principalement reliées a des effets d’évolution locale des volumes atomiques ainsi qu'a la forte
aptitude de Tion oxygeéne a déformer son nuage €électronique au cours de la diffusion. En ce qui
concerne l'étude de la cérine dopée, les effets stériques semblent influencer fortement la sélection du
chemin de diffusion préférentiel. Ces différences concernent a la fois les effets de stabilité des
défauts associés entre les dopants et la lacune et les barriéres énergétiques régissant le processus de
diffusion. La cérine dopée au lanthane semble constituer le systeme le plus favorable sur le plan de
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Pénergie d’activation pour le chemin optimal mais conduit a I'inverse a des barriéres tres élevées
pour les autres chemins de diffusion. La cérine dopée au lutétium est caractérisée par une énergie
d'activation plus élevée mais ne présente pas une danisotropie aussi €levée du point de vue
énergétique entre les divers chemins de diffusion. D’autre part, les effets électrostatiques reliés a la
charge des dopants semblent exercer une influence sur les énergies dactivation qu’il convient de
considérer conjointement avec les effets d'ordre stérique. Cette étude a permis de souligner en
particulier le role favorable des cations du réseau hote, plus fortement chargés que les cations
dopants, du point de vue de T'abaissement de la densité d’énergie électrostatique positive générée a
Pétat de point selle. Cette observation pourrdit signifier qu'un dopage par des ions trivalents est
préférable a un dopage réalisé a partir de cations divalents (pour des dopants de tailles similaires).

La comparaison de la thorine et de la cérine non stoechiométriques indique clairement que
Pinfériorité des propriétés de conduction ionique de la thorine est reliée a une contrainte stérique
locale beaucoup plus élevée dans la thorine. Le dopage par T'ion yttrium conduit — pour un taux de
dopants €élevé — a un rapprochement des performances de la thorine et de la cérine. Dans les
configurations 2D et 1D, cette caractéristique peut étre reliée en particulier a lintervention d'un
ion yttrium de taille moyenne plus favorable sur le plan de la contrainte locale. Dans Toxyde
Tho75Y 02501875, les effets prédominants sont essentiellement de nature stérique.

Létude menée pour Poxyde La;NiOy4j05 a permis de caractériser finement cet oxyde du
point de vue structural. Cette approche valide le modele structural obtenu expérimentalement en
mettant en évidence lexistence des basculements doctaédres consécutifs a Tintercalation
doxygene O entre les feuillets de formule La,0, Les défauts de Frenkel majoritaires
correspondent a ceux impliquant des lacunes anioniques situées dans le plan équatorial NiO,. Un
élargissement des sites interstitiels occupés se produit par effet de relaxation ionique. Ces deux
aspects tendent a conforter le modele établi au laboratoire concernant la diffusion selon T'axe ¢
dans cet oxyde. Le transport atomique selon cet axe fait lobjet de travaux actuels. La diffusion
dans le plan (ab) a été considérée selon un mécanisme interstitiel direct. La mobilité de T'oxygeéne
selon ce chemin est assistée a la fois par des effets stériques et par des phénomenes de transferts de
charge, qui demeurent néanmoins modérés. L'analyse topologique a permis de démontrer que
loxygene interstitiel correspond a une entité O a Iétat initial et que celui-ci ne passe pas par un
état O au cours du transport atomique selon ce chemin de diffusion. Les courbes de densités
d’états montrent notamment que le nickel peut étre décrit dans cet oxyde comme résultant d’un
nickel +II1 a spin faible (7, a'”) auquel on djouterdit une bande particllement remplie de type

d. .. Léchange-corrélation qui stabilise les spins mdjoritaires et déstabilise les spins

minoritaires de cette bande provoque un transfert & — g important. Le réle de la polarisation de

spin sur la covalence de la liaison a également été mis en évidence. L’exploitation des résultats
apportés par Tanalyse topologique considérée de facon conjointe avec les cartes de densité
dénergie électrostatique fournit une sonde locale puissante pour I'étude de la diffusion dans les
solides.
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Ce chapitre dans lequel la RMN est mise en avant est le point de départ d'une approche
expérimentale susceptible de fournir des informations a I'échelle microscopique sur le plan de la
diffusion dans les oxydes conducteurs ioniques. L'étude de plusieurs solutions solides de cérine
doit permettre de fournir une caractérisation microscopique de la diffusion et d’indiquer si des
différences peuvent étre relevées entre ces divers oxydes. Le premier enjeu de ce travail
correspond a l'identification de la méthode appropriée pour étudier ce phénomeéne, i.e. examen
du phénomene d’échange chimique ou étude menée sur la base des temps de relaxation.
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I - Etude du phénoméne de diffusion dans les solides par RMN

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique spectroscopique
particulicrement sensible aux interactions des moments nucléaires avec les champs
magnétiques produits par leurs environnements locaux. La diffusion d’un moment nucléaire
peut générer des fluctuations au niveau de ces champs et affecter ainsi de fagon significative
la résonance observée. En particulier, le phénomene de diffusion atomique influence certains
temps de relaxation, tels que les temps de relaxation spin-réseau (T, T, et Tip) et le temps
de relaxation spin-spin (T,). L’évolution de ces grandeurs en fonction de la température
donne acces a une information a I’échelle microscopique du phénomene de diffusion activé
thermiquement pour le cas des matériaux présentant une seule catégorie de défauts ponctuels.
Lorsque différentes catégories de défauts inéquivalents sont présentes dans une structure, ces
grandeurs perdent de leur attrait dans la mesure ou leur évaluation ne donnerait accés qu’a une
analyse globale moyenne des différents mécanismes de diffusion. Dans ce cas, la diffusion
peut étre étudice, d’un point de vue microscopique, a partir du phénomene d’échange
chimique. Les principes de base de ces diverses possibilités d’étude des processus de
diffusion par RMN sont décrites ci-apres.

.1 - Principes de base de la RMN

Une expérience de RMN fait appel a deux catégories de champs magnétiques. Un
premier champ magnétique, EO, orienté selon I’axe z, permet de lever la dégénérescence des
niveaux nucléaires en (2I+1) niveaux Zeeman (Figure 1). A I’équilibre, la population P, de
chaque niveau m suit la loi statistique de Bolztmann, caractéristique d’un équilibre

E
thermodynamique : P, = Aexp(— . ’; ) (Figure 2).

B

. . o . 1
Des transitions (AE = 1B, ) entre les états « splittés », notés « up » (—5) et « down »

1 o o = . .
(=), sont alors induites par un second champ magnétique, B,, alternatif et de fréquence
2

, = ¥B,, appliqué dans un plan normal au champ constant, EO (@, représente la fréquence

de Larmor) (Figure 3). Lorsque le champ El est coupé, le systetme retourne vers des
populations des états up et down correspondant a son état d’équilibre (Figure 2).
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AE

M=1/2
| >

Bo B

Figure1 : Un champ magnétique constant, BO, donne lieu a une interaction de

Zeeman (AE = yiB,) qui a pour conséquence de « splitter » le moment angulaire nucléaire

1
Exemple d"un noyau de spin nucléaire / =— et y >0).
p y p 5

Figure 2 : Représentation
| B> schématique du peuplement

des états de spin up (|0{>) et

down (|B>) a I’équilibre.

LIQUID SOLID

Sl 7B =,
\
\
S
T ——
e T
B, field

B, broadening

* resonance line l
A
I : |

% o

Figure 3 : Détection d"un signal RMN dans le cas d'un liquide et d'un solide.
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Dans un liquide, la transition entre les deux états de spin, initiée par le champ EI,
donne lieu a une raie de résonance étroite. Dans un solide, méme lorsque tous les noyaux se
situent dans le méme environnement, le champ dipolaire varie d’un site a un autre et conduit a
un éclatement (« splitting ») des états quantiques. Cet effet a pour conséquence d’élargir la
raie de résonance, qui demeure malgré tout centrée en @,. Cet élargissement est généralement
relativement conséquent et entrave fréquemment 1’évaluation des déplacements chimiques. La
méthode de rotation a 1’angle magique « RMN MAS » (Magic Angle Spinning) permet de
remédier a ce probleme (c.f. partie suivante).

.2 - La spectroscopie de haute résolution MAS

Avant de réaliser une étude des temps de relaxation ou du phénomene d’échange
chimique, 1l faut préalablement réaliser un spectre de haute résolution par RMN MAS (Magic
Angle Spinning) qui permet d’identifier le nombre de sites cristallographiques intervenant au
niveau du processus de diffusion. Dans cette technique, mise au point spécifiquement pour les

solides, 1’échantillon est positionné de fagon a former un angle de 54.7° avec le champ EO et
est placé en rotation rapide suivant cet angle (Figure 4).

rotation axis

Figure 4 : Schéma de principe de la rotation a I’angle magique (B).

Cet angle est appelé angle magique dans la mesure ou il permet de s’affranchir des
interactions dipolaires dans les solides (i.e. <3 cos’ @ —l> =0) et d’obtenir de ce fait, dans un

¢chantillon solide, un signal fin analogue a celui observé dans le cas des liquides pour
lesquels le mouvement brownien rapide des particules fait disparaitre ce terme.
L’élargissement résultant de la contribution dipolaire est éliminé si la vitesse de rotation dans
le dispositif MAS est supérieure a la largeur de bande observée en RMN statique. Les sondes
MAS développées a I’heure actuelle, dont la vitesse de rotation atteint plusieurs dizaines de
kHz, permettent d’obtenir un spectre haute résolution pour de nombreux signaux
d’échantillons solides. Le domaine d’application de la spectroscopie MAS pour 1’étude des
solides est ainsi analogue a celui de la RMN haute résolution employée pour les liquides : elle
est utilisée pour identifier les environnements chimiques des especes dans un échantillon
solide. Le déplacement chimique (i.e. le positionnement de la raie de résonance) fournit une
indication de I’environnement chimique dans lequel se situe le noyau tandis que I’intensité du
signal représente une mesure de la fraction de noyaux situés dans cet environnement. Dans le
cadre de I’é¢tude d’un phénomene de diffusion, la spectroscopie MAS appliquée a
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1I’échantillon solide a température ambiante permet de déterminer si 1’étude du phénomeéne de
diffusion doit étre effectuée a partir de mesures de temps de relaxation (i.e. un seul signal par
RMN MAS, traduisant I’existence d’une seule catégorie de sites inéquivalents) ou a travers
I’effet d’échange chimique (i.e. obtention de différents signaux par RMN MAS, plus ou
moins bien résolus, traduisant la présence de plusieurs catégories de sites inéquivalents).

1.3 - Les effets de relaxation en RMN

Une expérience de RMN est caractérisée par I’existence de deux projections de
I’aimantation macroscopique, une projection longitudinale, le long de l'axe z (i.e.
parallélement au champ appliqué) et une projection transverse située dans le plan (x,y) (i.e.
perpendiculairement au champ appliqué). Ces aimantations sont toutes deux sujettes a des
phénomenes de relaxation, i.e. leurs amplitudes sont dépendantes du temps. Ces effets sont
évalués a partir de la mesure des temps de relaxation longitudinal (ou spin-réseau), Ty, T, et
Tip, et transverse (ou spin-spin), T».

[.3.1 - Temps de relaxation spin-réseau (ou temps de relaxation longitudinal)

Immédiatement apres leur immersion dans le champ externe, les spins de I’échantillon
se trouvent dans un état de non équilibre étant donné que les deux états de spin sont peuplés
de facon égalitaire (Figure 5) et que M = 0. L’¢laboration d’une aimantation d’équilibre
requiert un temps T; et la variation selon I’axe z de la composante d’aimantation
macroscopique est régie par 1’équation différentielle du premier ordre suivante :

dM, M, -M,

- - (1)

B = T X

b

Figure 5 : Relaxation spin-réseau.

-1
—1T

o1 , . . \
De ce fait, T représente la constante de vitesse associée au passage du systéme
1

perturbé au systéme a 1’état d’équilibre. Durant le temps T), I’énergie est transférée des spins
a ’environnement des noyaux, i.e. au réseau. Ce phénomene se produit par absorption ou
émission de phonons, en faisant intervenir 1’échange d’énergie %, ou par couplage avec les
spins d’¢lectrons libres dans le cas des métaux. Ainsi, le temps de relaxation longitudinal peut
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également étre appelé temps de relaxation spin-réseau. Le temps T, est associé¢ a la
décroissance exponentielle caractéristique de ce phénomene de relaxation :

P,—F —t
———-=exp| — 2
Py =5 T

eq

dans laquelle (Peq - ,) représente la différence de population entre 1’état d’équilibre pour un
état de spin donné et la population apreés le temps t (P, correspond rigoureusement a la

population a ¢t — o). Lorsqu’une certaine mobilité des atomes est réalisée dans le réseau au
moyen d’un phénomene de diffusion, la constante de vitesse associée au retour a I’état
d’équilibre du systéme est modifiée.

L’inverse du temps de relaxation spin-réseau, T, ™', est proportionnel a la transformée
de Fourier de la fonction de corrélation temporelle Gp(t) , notée J(wr) [1]:

T o J(o,) 3)

Dans cette équation, J (a)) représente la fonction de densité spectrale du champ local

fluctuant et peut atteindre des fréquences allant jusqu’a 2_071. J (a))L correspond a la fonction

de densité spectrale du champ local fluctuant a la fréquence de Larmor. Le temps de
corrélation, 7., caractérisant la fonction de corrélation temporelle Gp(t), est directement relié

au temps de résidence moyen, 7 , entre des sauts atomiques successifs. De la méme fagon que
pour le temps de résidence moyen, 7 , le temps de corrélation dépend de la température selon

une loi d’Arrhénius :
Te =T¢, exp(EA /kBT) (4)
dans laquelle Ex représente I’énergie d’activation du processus de diffusion.

Dans la théorie BPP [2] (théorie établie par Bloembergen, Purcell et Pound formulée
initialement pour les liquides puis appliquée au cas des solides [3]), la diffusion est considérée

comme un processus Markovien, de sorte que I’on peut formuler la fonction de corrélation
Gp(t) selon I’expression :

—|t
G, (1) = G(0) exp{j) )
Te
La forme de la fonction de densité spectrale, J(w), correspondant & ce modéle est
lorentzienne :
27,
J(w)=G0)—— 6)
1+(C()Z'C)
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Soit :

27,

T, o« G(0) 5 (7)

1+ (wLTc)

La Figure 6 présente la fonction J (a)) pour trois gammes de températures (faibles,
moyennes, élevées) en prenant en considération le fait que I J(w)dw est une constante. Cette
figure indique trés clairement que la courbe 7,”'(7') , mesurée pour une certaine fréquence de

Larmor, passe par un maximum pour une température qui permet de satisfaire la
relation : @, 7. =1 (i.e. la fréquence de saut, I'., est égale a la fréquence de précession de

Larmor oy).

log spectral density

Figure 6 : Fonction J (a)) pour trois gammes de températures (faibles, moyennes, élevées).

L’expérience de RMN permettant 1’étude du phénomene de diffusion a partir du temps

\

de relaxation spin-réseau en utilisant le modéle BPP consiste a mesurer 7, = f(T) et a
« fitter » la courbe expérimentale obtenue en utilisant la relation (7) dans laquelle on introduit
I’expression de 7. (4). Les temps de relaxation T; sont en général de I’ordre de 10°-101% s

(Figures 7 et 9).

A la place de I’équation (7), il est toutefois préférable d’utiliser des modéles plus
sophistiqués qui tiennent compte de fagon explicite de I’existence des défauts ponctuels sur le
plan de I’influence de la diffusion au niveau du temps T;. Ces mod¢les introduisent une
correction spatiale et une correction temporelle. La correction spatiale prend en considération
le fait que toutes les rencontres d’un noyau et d’un défaut n’ont pas pour résultat un
déplacement du noyau (effet bien connu dans la diffusion de traceurs). La correction
temporelle est reliée au fait que les sauts résultant de la rencontre d’un noyau et d’un défaut
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ponctuel sont trop rapides pour produire une relaxation. Une relaxation suffisamment
importante n’est obtenue qu’a la suite de plusieurs rencontres. Ces effets sont inclus dans un
modele appelé « modele de rencontre » proposé par Eisenstadt et Redfield [4]. Wolf [5] a
ensuite généralisé et étendu ce « modele de rencontre » en réalisant une simulation pour la
gamme enti¢re de valeurs o, 7., incluant notamment o, 7. =1, et en calculant ainsi des

valeurs de J(w) pour différents mécanismes de diffusion.

o,/ 2m = 1000 MHz
,/2m = 500 MHz
iy i IH) MH >

Figure 7 : Temps de corrélation accessibles a partir d"une mesure de temps de relaxation T:
pour différentes fréquences de Larmor.

La mesure du temps de relaxation T; peut étre réalisée a partir d’une séquence
« Inversion-Récupération » (« Inversion-Recovery »), représentée sur la Figure 8.

| 80x O

Evolution Evolution'détection

Equilibre

Figure 8 : Séquence « Inversion-Récupération » permettant la mesure
de temps de relaxation Tj.

Au-dela de I’évaluation de Ty, il est également possible de mesurer une autre catégorie
de temps de relaxation spin-réseau, notée T, et évaluée dans un repere tournant. La relaxation
spin-réseau dans le repére tournant est mesurée en étudiant la décroissance du signal RMN
«locké » dans une direction transverse par un second pulse de radiofréquence [6].
L’estimation de T, (i.e. du temps de relaxation spin-réseau dans le repére rotatif [7]) fournit
une mesure de la densité spectrale J (a)l) dans laquelle o, =yH,, H; étant I’amplitude du
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champ de radiofréquence en rotation a la fréquence v, . L’intérét de T, réside dans le fait que

les temps de corrélation mesurables a partir de cette méthode sont différents de ceux
accessibles a partir des mesures de temps T; et T, (Figure 9). Ce temps de relaxation T,
permet en effet d’accéder a des valeurs de 7. se situant dans la gamme : 102-10% s.

Outre les temps de relaxation T; et T, une troisiéme catégorie de temps de relaxation
spin-réseau peut étre utilisée en vue d’étudier des processus de diffusion relativement lents
(Figure 9). Ce temps de relaxation, qui résulte de I’introduction d’un champ dipolaire local, a
¢té nomm¢ temps de relaxation dipolaire, T1p [8].

Les différentes gammes de temps de corrélation accessibles a partir des temps de
relaxation Ty, Tip, Tip, et T, sont répertoriées sur la Figure 9.

log 7 /s
-2 -4 -6 -8 -10 -12
T | T I T I T | T | T
Tip
To
Tl
pfg
conductivity
tracer
neutrons
R AT NN SRR AN SR NS N
-14 -12 -10 -8 -6
log D/ t::m2 s

Figure 9 : Représentation schématique des échelles de temps de corrélation accessibles a
partir des mesures de temps de relaxation.

Enfin, il est important de noter que les noyaux quadrupolaires possédent également
une composante de temps de relaxation, Tiq dont il convient de tenir compte lors des mesures
de temps de relaxation T;. Cette composante surpasse en général les composantes
¢lectroniques (T;) et dipolaires (T14) dans le cas des noyaux de spin / >1 caractérisés par un
moment quadrupolaire non négligeable.

Les noyaux de spin nucléaire 7 =E sont insensibles aux champs électriques. En

revanche, les noyaux de spin / >1 correspondent a la fois a des dipoles magnétiques et a des
quadrupoles électriques. Ces quadrupoles ont tendance a s’aligner selon les directions de
gradients de champ électrique de facon a minimiser les interactions coulombiennes avec les
charges électriques présentes au sein du réseau cristallin (Figure 10). L’effet quadrupolaire
induit une levée de dégénérescence des transitions Zeeman en différenciant les transitions
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entre les niveaux m et (m-1) (Figures 11 et 12). Les perturbations résultant de ce phénomene
s’effectuent a deux niveaux : des perturbations du premier ordre indépendantes de v, et des

. ) 1 . .
perturbations au second ordre variant en — sur ’ensemble des transitions (Figures 11 et 12).
Vo

+

Figure 10 : Représentation schématique de la distribution de charge d"un noyau possédant
un moment quadrupolaire.

ler ordre 2éme ordre

---------- A

3/2 —— 7 ‘

1/2

»ld
Vl‘
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LlA
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Figure 11 : Effets quadrupolaires au premier ordre et au deuxiéme ordre

pour un noyau de spin / = %
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Figure 12 : Effets quadrupolaires pour un spin / = 5 (les valeurs V9, \8, V5 correspondent

aux intensités relatives des différentes raies quadrupolaires).
[.3.2 - Temps de relaxation spin-spin (ou temps de relaxation transverse)

Toute transition d’un noyau entre ses états de spin modifie le champ local des noyaux
environnants de maniére a stimuler une transition dans la direction opposée. Par conséquent,

chaque spin effectue en réalité une précession dans un champ B, + B,, B, représentant le

champ local créé par les dipdles voisins et variant en . Etant donné que ceux-ci sont orientés
de fagon aléatoire, le champ local varie d’un point a un autre, conduisant de ce fait a une
dispersion de la fréquence de résonance :

Ao, =— = yAB, )

1
T2

dans laquelle T, représente le temps de corrélation de 1’aimantation nucléaire transverse ou
temps de relaxation spin-spin.

La durée de vie des états de spin est ainsi raccourcie par ce processus. La largeur du
signal RMN est par conséquent affectée par ’existence du champ local. Cependant, I’énergie
totale du systéme de spin ne varie pas au cours de ce phénomene qui peut étre considéré
comme un processus entropique, tandis que les phénomenes de relaxation spin-réseau
correspondent a des processus enthalpiques.

Dans un réseau rigide, les grandeurs caractéristiques de I’équation (8) sont :

- AB, = 2G
- T, =100 us
- Aw, ~10*rad.s™

Dans ce cas, 7,, estnoté 7, .
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Dans le cas d’un réseau pour lequel les noyaux peuvent se déplacer rapidement, le
champ B, fluctue entre + AB,, selon une pseudo-période, t, égale a I’'inverse de la fréquence
de saut, . Si 7 << T, , le déphasage entre les spins du mouvement de précession, qui est une

fonction locale du champ, posséde alors une évolution beaucoup plus lente avec le temps
comparativement a celle existant dans le cas d’un champ local fixe. Dans cette situation, le
temps de relaxation spin-spin devient :

, 1
T, =—— 9
2 72AB[2T ( )

dans laquelle 7 représente le temps de saut.

Ce phénomene conduit 2 une moyennisation de certaines interactions ayant une
incidence au niveau de la largeur de la raie de résonance. En effet, le spin nécessite un temps

-1 . . . . . . .
de 'ordre de w,,  pour ressentir I’influence d’une interaction spin-spin de force Zw,, . Si le

temps de saut, 7, est inférieur a a)inf1 (r.a)mf1 < 1), le noyau ne va percevoir qu’une valeur
moyenne de cette interaction. En particulier, I’interaction dipolaire, qui donne lieu a une
largeur de bande Aw, dans la limite du réseau rigide sera moyennée et la largeur due a
I’interaction spin-spin va étre diminuée. On entre alors dans les limites Aw,7 <<1, o, 7 >>1.
La largeur de la raie de résonance devient ainsi :

Ao'=— = <Aa>§>r (10)

1
T,

Ce phénomene est appelé « motional narrowing » dans la mesure ou il conduit a un
rétrécissement de la largeur de raie. Une autre conséquence du motional narrowing
correspond a la moyennisation de I’interaction quadrupolaire conduisant a un tenseur de
gradient de champ électrique unique lorsque la vitesse de saut est supérieure a cette
interaction.

Etant donné que le temps de corrélation suit une loi d’Arrhénius
To =T¢, exp(E, /k,T) imposée par D’activation thermique du processus de diffusion,
’expression (10) implique que 1’évolution du temps de relaxation 7, en fonction de la
température suit également une loi de type Arrhénius. Par conséquent une mesure de 7, en
fonction de la température permet de déterminer 1’énergie d’activation du processus de
diffusion et de donner une estimation de Aw,7 ~1 au début du « motional narrowing ». Le

temps de relaxation 7, permet d’accéder a des valeurs de 7. se situant dans la gamme : 10°-
10"s.

Il est important de noter que pour I’ensemble de ces méthodes de mesure de temps de
relaxation, les expériences réalisées donnent accés a des temps de saut, et non a des
coefficients de diffusion. Des coefficients d’autodiffusion peuvent cependant étre déduits des
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. . 1 .
mesures de RMN a partir de I’équation D = gl“fr2 présentée dans le chapitre 1. La méthode

PFG (Pulse Field Gradient) [9] permet la détermination directe du coefficient d’autodiffusion

par RMN mais requiert des valeurs de D* supérieures 4 10°-10% cm?s™.

[.4 - Le phénomene d’échange chimique

Le phénoméne d’échange chimique correspond a la fusion, par augmentation de
température, de deux signaux spectraux attribués a des atomes possédant des environnements
chimiques différents (Figure 13). Cet effet porte le nom de "coalescence”. La vitesse
d’échange entre deux sites inéquivalents est lente a basse température ou a température
ambiante mais elle devient de plus en plus rapide par accroissement de la température. Dans
le cas d’un processus d’échange entre deux sites inéquivalents de population identique, un
¢largissement des deux raies de résonance est tout d’abord observé pour les faibles

accroissements de température. Cet élargissement correspond a la quantité (r.z ') dans
laquelle 7. représente le temps de corrélation du mouvement. Lorsque la vitesse d’échange

entre les deux sites approche la différence en fréquence entre les deux raies correspondantes,
le systéme atteint le « régime intermédiaire du mouvement » [10]. Enfin, la "coalescence”
survient lorsque la vitesse d’échange entre les deux sites inéquivalents devient plus rapide que
la séparation en fréquence des pics. Le temps de corrélation est alors fonction de la différence
de fréquence entre les deux raies de résonance A et B, ie. Ao =0, — v,

21/2

Teow = (1T)

La séparation de pic, Aw, typiquement de ’ordre de 10 a 10° Hz, définit I’échelle de
temps de 1’échange entre les deux sites qui se situe généralement dans la gamme : 0.1 4 10 s.
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Figure 13 : Représentation schématique du phénomeéne d’échange chimique.

Le temps de corrélation diminue ensuite suffisamment pour que la bande de la raie de
résonance unique s’affine. Lorsque la vitesse d’échange est proche du régime rapide une raie
de forme lorentzienne est observée dont la largeur a mi-hauteur, Aw,,,, peut s’exprimer

selon :
Aw,,, = ; (12)
" 2r(Aw) 7,
Soit
k
Aw,,, =—— 13
1/2 27Z'(Aa))2 ( )

ou k =— représente la constante de vitesse du phénomeéne d’échange. Dans le régime
T
C

rapide du mouvement, ie. pour k. <<Aw, la largeur de bande devient insensible aux
changements de vitesse d’échange.

Ce phénomene d’échange chimique est classiquement étudié en RMN MAS 1D
(Figure 13) correspondant a la méthodologie présentée précédemment. Cependant, il peut
parfois s’avérer plus avantageux d’effectuer des mesures bidimensionnelles (« 2D ») lorsque
les différents pics sont suffisamment résolus. La spectroscopie RMN d’échange d’aimantation
2D a été largement utilisée en RMN du liquide pour sonder les temps de corrélation dans le
régime lent du mouvement (k; << (wa-®p)), qui correspond a un domaine pour lequel le
spectre 1D n’est plus sensible a la vitesse d’échange. Elle permet ainsi de pallier les
déficiences de la RMN 1D. Par ailleurs, cette méthodologie [11] constitue 1’'une des rares
techniques permettant de fournir des informations trés détaillées sur les mécanismes et les
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vitesses d’échange entre plusieurs sites inéquivalents a une échelle locale. En particulier, elle
constitue une méthode de choix dans le cas des matériaux conducteurs ioniques, fréquemment
caractérisés par de multiples sites cationiques et anioniques et de nombreuses lacunes, et de ce
fait par de multiples chemins de diffusion, pour lesquels il est relativement difficile de
déterminer les mécanismes de diffusion a I’échelle locale a partir de mesures de conductivité
ou en faisant appel a des traceurs.

La séquence de pulse d’une expérience d’échange d’aimantation 2D est représentée
sur la Figure 14.

Preparation
a2 Evolution /2 Mixing 2 Detection
t " b A E
yuvr

Figure 14 : Représentation schématique d'une séquence de pulse d’une expérience d’échange
d’aimantation 2D. La séquence emploie des pulses a 90° séparés par des temps d’évolution

t,) et de mélange (¢ ). Le spectre est acquis a la suite du troisiéme pulse (¢, ).
1 ge (l, p q P 2

Le premier pulse de 90° excite les spins nucléaires qui évoluent durant une période ¢, .
Le second pulse de 90° retourne l’aimantation dans la direction du champ magnétique
statique. L’échange se produit de fagon prédominante durant le temps de mélange, ¢, ,

précédant le troisiéme pulse de 90° qui permet de retourner 1’aimantation dans le plan
transverse pour la détection du signal.

Dans le cas d’un échange entre deux sites A et B, réalisé a la vitesse &, I’aimantation
des spins A en fin de période de mélange, M, peut étre exprimée selon 1’équation [11]:

z

MAt,,t,)= —%Mg [(1 + e i )cos ot + (1 — g i )cos w,t, ]e’T‘"" (14)

dans laquelle 7, représente le temps de relaxation spin-réseau. Une expression analogue peut

étre écrite pour 1’aimantation M7 .

Le pulse final de 90° retourne I’aimantation dans le plan (xy). Deux résonances de
fréquence @, et w, sont alors détectées dont les amplitudes sont directement

proportionnelles aux aimantations M et M’ . L’aimantation qui a effectué une précession a
la fréquence @, dans le temps ¢, est corrélée a ’aimantation ayant réalisé une précession a la
fréquence w, durant le temps ¢, . Cet effet conduit a I’existence de pics croisés dans le

spectre RMN 2D. Les pics diagonaux résultent de I’aimantation qui n’a pas diffusé d’un site a
un autre. Les amplitudes des pics dans les spectres 2D peuvent étre calculées a partir des
équations suivantes [11]:

a 44 (tm): a pp (tm): ;_[1+e_2kt’n]e_Tlt”7 (15)
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aAB (tm ) = aBA (tm ) = % [1 - e_Zktm L_Tltm (16)

ou(a,,, ag)et(a,,, a,,) correspondent respectivement aux amplitudes des pics diagonaux

et des pics croisés. En combinant et en réarrangeant ces équations on obtient I’expression a
partir de laquelle la vitesse d’échange, k&, peut étre obtenue moyennant la connaissance des
amplitudes des pics diagonaux et des pics croisés [11] :

(aAA — 3 ) o2 (17)

(aAA + aAB)

II - Etude du phénoméne de diffusion par RMN de 1'7O dans la cérine
dopée

II.1 - Mode de synthese des échantillons

Les échantillons de cérine dopée étudiés par RMN de 1’70 sont les suivants :

E1 : Ce).998Y0.00201.999
E2 : Ceg.875L20.12501.9375
E3 : Ce.875Y0.12501.9375

E4 : Cej.875Lu0.12501.9375

Ces échantillons ont été synthétisés par voie hydrothermale en autogenese (pression
imposée par le volume et la température) a 240°C pendant 20 heures, selon le procéd¢ indiqué
sur la Figure 15. Ce mode de synthése présente 1’avantage de fournir des poudres
caractérisées par une bonne homogénéité et une faible dispersion de taille. Par ailleurs, la
taille généralement nanométrique des particules obtenues permet d’abaisser de facon
conséquente la température de frittage (de ~ 1600°C a 1400°C dans le cas de la cérine). Le
taux d’insertion de dopants a été contrdlé par analyse ICP-MS.
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Ce(NO3)3, 6H20

D,O

A

HNO3 pur, AT

D(NOQ3)s, 6H20

A

\ 4
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Mélange

<
<

Précipitation pH =10

NH3, H,O

Traitement
hydrothermal

Poudre de taille

NANOMETRIQUE

Figure 15 : Représentation schématique du mode de synthése des poudres de cérine
dopée par voie hydrothermale.

Figure 16 : Image TEM de cérine dopée de taille nanométrique.

Les particules de poudre obtenues possédent toutes une taille nanométrique de
diameétre situé, selon les synthéses réalisées, entre 15 et 20 nm d’aprés 1’étude menée par
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\

TEM (Transmission Electron Microscope) (Figure 16) et le calcul effectué a partir de la
formule de Sherrer.

Les poudres obtenues apres synthése hydrothermale doivent étre soigneusement lavées
et éventuellement recuites de maniere a éliminer les résidus inorganiques. Un spectre Raman
réalisé apres lavage permet de repérer la présence éventuelle (méme infime) de ces substances
inorganiques (ions nitrate notamment). L’absence de substances résiduelles apres lavage (et
recuit, selon les cas) a été a nouveau vérifiée par spectrométrie Raman.

I1.2 - Préparation des échantillons par échange isotopique

Le seul isotope de 1’oxygéne possédant un spin nucléaire est I''’O (spin I = 5/2). En
raison de la trés faible abondance naturelle de 17O (de 1’ordre de 0,037 %) et de sa trés faible
sensibilité, il est nécessaire de réaliser un échange isotopique '°O —'"O de maniére a pouvoir
étudier les échantillons par RMN de 1''70. Ces études MAS doivent permettre de déterminer
si ’on a affaire a un phénomeéne de « motional narrowing » (un seul site) ou bien a un
phénomene d’échange chimique entre plusieurs sites différents.

Le dispositif expérimental utilisé pour effectuer cet échange isotopique est le suivant :

Enceintes de Bouteille

Manométre récupération  '*Q
180
| < {
Tube en
Q O quartz Arrivée
Four roulant
18 17
Pompes Bouteille
primaire Ballons 170
><] Vanne tout ou rien et tampons
secondaire
@ Vanne de réglage fin

Figure 17 : Dispositif expérimental permettant de réaliser 'échange isotopique o-"0.

La poudre est placée dans une nacelle en alumine disposée au sein d’une enceinte en
quartz. L’expérience débute par I’obtention d’un vide poussé (primaire puis secondaire,
Presiductie = 107 bar) avant d’introduire dans le montage le gaz permettant de réaliser 1’échange.
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L’échange isotopique est alors réalis¢ a 900°C pendant 24 heures en utilisant de
I’oxygene enrichi 4 50% en '"O.

I1.3 - Etude de la diffusion de I'oxygene par RMN de I''7O

Le noyau 'O qui posséde a la fois un moment magnétique et un moment
quadrupolaire électrique interagit aussi bien avec le champ dipolaire fluctuant di aux spins
voisins qu’avec le gradient de champ <électrique. Toutefois, I’interaction quadrupolaire
caractéristique de ce noyau est relativement modeste (Q = 0.03.102* cm?).

Les spectres de RMN MAS des échantillons E1, E2, E3 et E4 ont été enregistrés dans
un spectrometre Bruker de 300 MHz (champ de 7 T) a I’aide d’une séquence simple pulse, a
la fréquence de 40.7 MHz (fréquence de Larmor de I’'’O) en utilisant une vitesse de rotation a
I’angle magique de 10 KHz. Le rotor utilisé¢ posséde un diaméetre de 4 mm. La Figure 18
présente les spectres RMN MAS de I''’O obtenus a température ambiante pour les
échantillons E1, E2, E3 et E4.

\ E4 : Cep.g75LUp.12501.9375

JL E3 : Cep875Y0.12501.9375
A A

W\—N—&J E2 | Ceo.875Lao.12501'9375

E1: Ce0.998Y0.00201.999

LIS L By N R S B B I B S S S S B A B | T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Figure 18 : Spectres RMN MAS de 1''7O des échantillons E1, E2, E3 et E4
a température ambiante.
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L’échantillon E1 (Ce993Y0.00201.999) présente un seul signal bien défini, avec des
bandes de rotation d’intensité¢ extrémement faible. Ces caractéristiques indiquent 1’existence
d’un seul type d’environnement pour I’oxygene. De plus, la quasi-absence de bandes de
rotation suggere une trés faible interaction quadrupolaire, signe d’un environnement générant
un gradient de champ électrique de symétrie pratiquement sphérique. Cet effet était attendu
dans la mesure ou le taux de dopant introduit dans cet échantillon est relativement faible.

L’échantillon E2 (Ceg7sLag12501.90375) est caractéris€é par un spectre MAS assez
complexe. Il présente, au niveau de la transition centrale, quatre signaux larges relativement
mal résolus. Par ailleurs, il est important de noter la présence d’un grand nombre de bandes de
rotation d’intensité significative, correspondant aux transitions satellites étalées sur une large
gamme de fréquence en raison de leur forte anisotropie (spectre de poudre). On peut donc en
déduire que ce matériau comporte plusieurs environnements distincts pour I’oxygene, et que
ceux-ci présentent des gradients de champ électrique de symétrie nettement moins élevée que
celle caractérisant 1’échantillon E1.

Dans la mesure ou le spectre MAS de ce composé comporte plusieurs signaux,
traduisant I’existence de différents sites inéquivalents, il est impossible d’envisager une étude
du phénomene de diffusion a partir des temps de relaxation de type T; ou T, pour ce composé.
En revanche, pour cette méme raison, cet échantillon semble prédestiné a une étude par
phénoméne d’échange chimique. Cependant, les phénomeénes d’échange 1D seraient
vraisemblablement trop complexes a analyser au vu du nombre et de la faible résolution des
signaux. Par conséquent, cet échantillon ne semble pas adapté a 1’étude du phénomene de
conduction ionique par RMN de I’'’O & partir des méthodes classiques. En revanche, ce cas
pourrait éventuellement étre étudié¢ par RMN d’échange 2D si les signaux sont suffisamment
affinés a basse température ou si I’on parvient a accroitre la résolution en appliquant un
champ moins élevé (i.e. inférieur a 300 MHz) et/ou en augmentant la vitesse de rotation a
I’angle magique (i.e. supérieure a 10 KHz). Il faudrait, néanmoins, dans ce cas, déterminer au
préalable par une méthode structurale (EXAFS, ...) la nature des différents sites présents dans
ce matériau.

Les échantillons E3 (Ceos75Y0.125019375) et E4 (Cegs75Lu0.125019375), bien que
correspondant au méme taux de dopants que 1’échantillon E2, possédent un spectre RMN
MAS relativement éloigné de ce dernier. Ils présentent visiblement un seul signal (une seule
transition centrale) et sont de ce fait caractérisés a priori par une seule catégorie de sites
inéquivalents. Toutefois, étant donné que le composé E2, de méme taux de dopant, est
caractérisé par 1’existence de plusieurs signaux, on peut suspecter que les spectres MAS des
échantillons E3 et E4 correspondent éventuellement a des signaux déja échangés a une
température inférieure a la température ambiante. Cela signifierait que I’échange est beaucoup
plus rapide dans le cas des matériaux E3 et E4 comparativement a celui caractérisant E2.
Dans la mesure ou les composés E3 et E4 correspondent a des conducteurs ioniques,
I’hypothése d’une diffusion suffisamment rapide pour générer un échange chimique a T <
T.mb peut en effet étre considérée comme vraisemblable. Par conséquent, on ne peut pas
affirmer avec certitude, a partir de ces spectres RMN MAS a température ambiante, qu’il
n’existe qu'une seule catégorie de sites pour I’oxygeéne au sein des matériaux E3 et E4. Par
ailleurs, I’existence de défauts associés d’ordre supérieur peut déja intervenir pour un taux de
dopants x = 0,125. Notamment, au-dela des paires D—V", qui existent dés les faibles taux de
dopants, des défauts associés du type Vo' —D—V~ peuvent également intervenir pour le taux
de dopage considéré.

228



Etude par RMN de I’'’O de la diffusion de ’oxygéne dans la cérine dopée

Nous avons de ce fait entrepris, pour ces matériaux, une expérience de RMN MAS a
basse température de maniére a déterminer le nombre de sites inéquivalents. Cette expérience
permettra ainsi d’indiquer si le processus de diffusion dans les échantillons E3 et E4 doit étre
étudié a partir d’un phénomene d’échange ou sur la base de mesures de temps de relaxation.

Les spectres de RMN MAS réalisés a basse température (jusqu’a T = 193 K) dans le
cas de I’échantillon E4 (Ceg s75Lu0.12501.9375) démontrent clairement que 1’apparition suspectée
de nouveaux signaux a T < T,,, n’a pas été¢ mise en évidence (Figure 19). Ce résultat peut étre
interprété selon deux raisonnements : il peut indiquer que ce matériau est caractérisé par une
seule catégorie de sites inéquivalents ou qu’il comporte plusieurs sites inéquivalents déja
échangés a la température de 193 K. Toutefois, cette deuxieme hypothese parait beaucoup
plus improbable que la premicre. Cette étude a ainsi permis de démontrer que I’échantillon E4
est en réalité caractérisé par une seule catégorie de site d’oxygene. Par conséquent, cette
mesure de RMN MAS a basse température indique trés clairement que 1’étude du phénomene
de diffusion par RMN correspond, pour cet échantillon, a des expériences de mesures de
temps de relaxation qui sont actuellement en cours de réalisation au CRMHT (Orléans) sur
des échantillons statiques et dans une gamme de température la plus large possible.

E4: Cey g75LU0 12501 9375

193 K

253 K

LA L L I S B L B B L | LN L B L L L L S L L B L B

—
980 960 940 920 900 880 860 840 820 800 780 760 740 720
(ppm)

Figure 19 : Spectres de RMN MAS de 1’70 de I’échantillon E4
réalisés a basse température (T =293 K ; T=253 K ; T =193 K).

229



Etude par RMN de I’'’O de la diffusion de ’oxygéne dans la cérine dopée

Les premieres évaluations de temps de relaxation spin-réseau T, pour les échantillons
ne présentant qu’une seule catégorie de sites inéquivalents (E1 et E4) sont regroupées dans le
Tableau 1. Un temps de relaxation T; a température ambiante a également été estimé pour
I’échantillon E3 bien qu’il ne soit pas encore prouvé que ce composé ne possede qu’une seule
catégorie d’environnement de 1’oxygeéne. Cette valeur n’est de ce fait donnée qu’a titre
indicatif. Toutefois, au vu de la similitude des spectres MAS obtenus pour les échantillons E3
et E4, il est probable que cette mesure ait une signification.

Echantillon T,
El 240s a 300K, 125s a 330K (mesuré par « Inversion-Récupération » sur
¢chantillon statique)
E2 ~ 60s a 300K (estimé a partir de la valeur de temps de recyclage
conduisant a I’intensité totale du spectre sur échantillon statique)
E3 ~ 10s a 300K (de méme que ci-dessus)

Tableau 1 : Evaluation des temps de relaxation T; a température ambiante pour les
échantillons E1, E2 et E3.

Les résultats obtenus pour 1’échantillon E1 sont en accord avec ceux relevés par Fuda et al.
[12,13].
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Ces expériences de RMN de I'"O ont mis en évidence le fait que dans le cas de la cérine
dopée au taux x = 0125, la mesure d'un temps de relaxation est possible pour certains dopants
mais ne l'est pas pour d’autres. Cette étude a ainsi permis de démontrer qu'’il est nécessaire de
réaliser une étude préliminaire de RMN MAS avant d’opter pour une étude de phénomene de
diffusion par évaluation de(s) temps de relaxation. Cette étape n’avait pas été respectée par
Fuda et al. [12,13], de sorte qu’il était impossible, sur la base de cette seule étude, de garantir que
la cérine dopée — pour des taux de dopants aussi élevés — puisse étre étudiée a partir d'une
mesure de temps de relaxation. Comme cela a été indiqué précédemment, la RMN MAS (a
température suffisamment basse) permet d’identifier le nombre de sites cristallographiques
intervenant au niveau du processus de diffusion et par la méme de déterminer si ce phénomene
doit étre étudié a partir de mesures de temps de relaxation ou sur la base d'un effet d’échange
chimique.
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Conclusion

Ce travail représente I'une des premieéres tentatives d’exploitation de la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité pour rendre compte des phénomenes de diffusion dans les oxydes conducteurs ioniques. Cette
modélisation a été appliquée a I'étude du transport de 'ion oxygene dans différents électrolytes solides modeles
(cérine et thorine) et dans le conducteur mixte La:NiO4. 5 En dehors du cadre théorique, cette thése a permis
d'initier une approche expérimentale a I'échelle microscopique de ce processus. L'enjeu d'une telle étude est
double. 11 correspond, sur le plan fondamental, a lapport des éléments de connaissance nécessaires a la
compréhension des facteurs influencant le processus de transport atomique dans les oxydes conducteurs. Du
point de vue appliqué, les résultats de cette approche doivent permettre de concevoir la synthese de nouveaux
oxydes meilleurs conducteurs ioniques sur la base de critéres de sélection tant sur le plan des dopants que sur

celui des réseaux hotes.

Létude par RMN de I'"O menée sur divers échantillons de cérine dopée au taux x = 0125 a permis de
montrer qu'une mesure par temps de relaxation est envisageable pour certains dopants mais ne lest pas pour
d'autres. Ce travail a ainsi démontré qu'il est nécessaire de réaliser une étude préliminaire de RMN MAS avant

d’opter pour une étude de phénomene de diffusion par estimation de(s) temps de relaxation.

La modélisation basée sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité et lanalyse topologique de la
densité électronique a permis d’amener de nombreux éclairages nouveaux comparativement aux informations
apportées par les méthodes de type calculs atomistiques, classiquement utilisées pour étudier laspect

énergétique de la diffusion ou de la formation de défauts intrinseques :

(i) la caractérisation locale de la relaxation du réseau hote autour des défauts ponctuels
(lacunes, interstitiels) ou des dopants (directions et distances des déplacements atomiques);

(ii) la définition topologique des surfaces séparant les divers bassins électroniques qui constituent
les enveloppes atomiques ; la forme de ces enveloppes peut étre utilisée pour rendre compte du
caracteére déformable de Patome au point col ainsi que de son état de contrainte ;

(iii) Pexamen des effets d’ordre stérique sur la base de I'évaluation des volumes atomiques ;

(iv) la connaissance de la charge réelle des ions par intégration de la densité €électronique a

lintérieur de lenveloppe atomique; ces charges peuvent étre utilisées pour déterminer
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Pexistence de transferts de charge, susceptibles de faciliter la diffusion lorsque des cations de
valence mixte sont présents dans loxyde ; elles peuvent également étre exploitées pour évaluer

la contribution des effets dordre électrostatique sur le plan de la barriére énergétique.

Létude de la cérine non stoechiométrique tend a démontrer que les facteurs de transferts de charge entre
cations de valence mixte (Ce*, C”), potenticllement susceptibles de favoriser le transport atomique, sont
cependant de faible amplitude. Les transferts de charge entre oxygénes et cations (O” + Ce** -0+ Ce™), qui
pourraient également faciliter la diffusion, sont aussi tres faibles. Les propriétés de conduction ionique dans ce
matériau semblent étre essentiellement reliées a des effets d’évolution locale des volumes atomiques ainsi qu’a
la forte aptitude de I'ion oxygene a déformer son nuage électronique au cours de la diffusion. En ce qui concerne
Iétude de la cérine dopée, les effets stériques semblent influencer fortement la sélection du chemin de diffusion
préférentiel. Des caractéristiques énergétiques relativement distinctes ont été mises en évidence pour des
dopants de taille similaire (Y), plus élevée (La), ou plus faible (Lu) que celle du cation hote (Ce). Ces différences
concernent a la fois les effets de stabilité des défauts associés entre les dopants et la lacune et les barriéres
énergétiques régissant le processus de diffusion. Les effets stériques exercent une influence sur le phénoméne de
diffusion a la fois a I'échelle locale (taille des ions dopants) et d’un point de vue plus macroscopique (paramétre
de maille). La cérine dopée au lanthane semble constituer le systéme le plus favorable sur le plan de 'énergie
d’activation pour le chemin optimal mais conduit a l'inverse a des barrieres tres élevées pour les autres chemins
de diffusion. La cérine dopée au lutétium est caractérisée par une énergie d'activation plus €élevée mais ne
présente pas une anisotropie aussi élevée du point de vue énergétique entre les divers chemins de diffusion. Un
équilibre de ensemble de ces forces doit étre trouvé. Cet aspect permet de souligner qu’un double ou triple
dopage compensatoire pourrdit constituer une voie d’amélioration pour la synthése de nouveaux oxydes de
structure fluorine meilleurs conducteurs ioniques. D’autre part, les effets électrostatiques reliés a la charge des
dopants semblent exercer une influence sur les énergies d'activation qu'il convient de considérer conjointement
avec les effets dordre stérique. Cette étude a permis de souligner en particulier le réle favorable des cations du
réseau hote, plus fortement chargés que les cations dopants, du point de vue de 'abaissement de la densité
dénergie €lectrostatique positive générée a létar de point selle. Cette observation pourrdit signifier qu'un
dopage par des ions trivalents est préférable a un dopage réalisé a partir de cations divalents (pour des dopants
de tailles similaires).

La comparaison de la thorine et de la cérine non stoechiométriques indique clairement que linfériorité

des propriétés de conduction ionique de la thorine est reliée a une contrainte stérique locale beaucoup plus
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élevée dans la thorine. Le dopage par lion yttrium conduit — pour un taux de dopants élevé — a un
rapprochement conséquent des performances de la thorine et de la cérine. Dans les configurations 2D et 1D,
cette caractéristique peut étre reliée en particulier a lintervention d'un ion yttrium de taille moyenne plus
favorable sur le plan de la contrainte locale. Dans loxyde ThazsY02501s75, les effets prédominants sont
essentiellement de nature stérique. La contrainte stérique supérieure dans la thorine yttriée est a Porigine des
énergies d’activation plus élevées dans les configurations 1D et 0D par rapport a celles de la cérine yttriée. Ces
effets stériques surpassent les effets potentiellement plus favorables pour la thorine comparativement a la
cérine, qui correspondent a une polarisabilité plus élevée, a la fois de T'oxygene mobile et des métaux
Penvironnant a lEPS et a une charge plus forte de ces métaux dans I'oxyde Tho75Y0250,7s. Par dilleurs, la
charge plus élevée de atome d’oxygene dans Tho75Y 0250175 tend a accroitre la répulsion électrostatique entre
loxygeéne mobile et les atomes d’oxygeéne voisins. Pour la thorine et la cérine dopées a Iyttrium, des études
faisant appel a des cellules de simulation plus importantes sont en cours. Elles donneront accés a une
modélisation d’oxydes plus faiblement dopés. Ces travaux permettront d’analyser lincidence de 'évolution du

taux d’association de défauts sur la conduction ionique.

Concernant Toxyde La;NiOyps, cette étude a permis de valider le modele structural obtenu
expérimentalement en mettant en évidence lexistence des basculements d’octaédres consécutifs a
Pintercalation d’oxygene O entre les feuillets de type NaCl formulés La;O,s. 11 constitue a cet égard un
travail pionnier qui fournit une information trés fine sur le plan structural. Les courbes de densités d’états

indiquent que le nickel peut étre décrit dans cet oxyde comme résultant dun nickel 111 a spin faible (25, d'P)

auquel on ajouterait une bande partiellement remplie de type do s Léchange-corrélation qui stabilise les

spins majoritaires et déstabilise les spins minoritaires de cette bande provoque un transfert o — f

important. Le role de la polarisation de spin sur la covalence de la liaison a également été mis en évidence. Les
défauts de Frenkel majoritaires correspondent a ceux impliquant des lacunes anioniques situées dans le plan
équatorial NiO». Un élargissement des sites interstitiels occupés se produit par effet de relaxation ionique. Ces
deux aspects tendent a conforter le modele établi au laboratoire concernant la diffusion selon I'axe ¢ dans cet
oxyde. La diffusion dans le plan (ab) a été étudiée en faisant appel a un mécanisme interstitiel direct. La
mobilité de loxygene selon ce chemin est assistée a la fois par des effets stériques et par sa forte polarisabilité. I1
semble par ailleurs que des transferts de charge plus marqués que ceux caractéristiques de la cérine se
produisent au cours de la diffusion selon cette direction de transport. Ces phénoménes de transferts de charge

demeurent néanmoins modérés. L’analyse topologique a permis en outre de démontrer que I'oxygene interstiticl
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correspond @ une entité O™ a l'état initial et qu'il ne passe pas par un état O au cours du transport atomique
selon ce chemin de diffusion. Pour cet oxyde, des calculs pourraient par ailleurs étre envisagés au niveau
LDA+U en vue d'améliorer le traitement des corrélations électroniques. Les chemins de diffusion de type
interstitiel indirect sont pour Theure étudiés en déplacant progressivement un ou plusieurs atomes. Une
recherche facilitée du point de selle pour les chemins de diffusion de type interstitiel indirect pourrait également
étre envisagée en faisant appel a la méthode « Nudged Elastic Band » qui permet d’accéder aux surfaces
d'énergie potentielle. L’exploitation des résultats apportés par lanalyse topologique, appliquée a l'ensemble des
chemins de diffusion possibles selon I'axe c et dans le plan (ab), devrait permettre d’accéder a la nature des

effets influencant de facon prédominante le processus de diffusion dans cet oxyde.

Cette étude ouvre ainsi des perspectives trés attrayantes pour la caractérisation des oxydes conducteurs
ioniques tant sur le plan structural que sur celui de la détermination des facteurs microscopiques gouvernant le
processus de transport atomique. Une amplification de Tinformation pourrait étre apportée par la
considération des aspects de liaison chimique. Sur ce plan, il est important de faire appel a des sondes locales de
la liaison chimique sur la base de Panalyse topologique de la densité électronique (valeur du laplacien de la
densité électronique aux points critiques de liaison, cartes ELF). Par ailleurs, une caractérisation complete de
la diffusion peut également étre entreprise en calculant le facteur préexponentiel de la loi d’Arrhénius
caractérisant le phénomene de diffusion a léchelle atomique. Ces travaux sont actuellement en cours pour les

oxydes conducteurs ioniques considéreés.

Du point de vue des perspectives que I'on peut envisager suite a cette premiére étude, il serait en
particulier intéressant de déterminer lorigine de la différence de conductivité ionique entre la Zircone et la
cérine. Sur le plan des matériaux de cathode, cette démarche pourrait étre appliquée a la comparaison des
propriétés de conduction des perovskites lacunaires en oxygene et des oxydes de structure KoNiFy

excédentaires en oxygene.

Au-dela des résultats obtenus pour les divers oxydes considérés, ce travail a permis de souligner les
potentialités de l'utilisation conjointe de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité et de l'analyse topologique
de la densité électronique en faisant appel a des concepts relativement innovants (caracteére de déformabilité et

effets stériques) qui wavaient pas encore été envisagés par la communauté scientifique.
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La pile 2 combustible SOFC

Au sein d’une pile classique, les matériaux constituant les électrodes sont
consommables. Ils se dégradent progressivement au cours du temps par oxydation de 1’anode
et réduction de la cathode jusqu’a ce que le processus devienne inactif : la pile est alors usée.
Une pile a combustible se différencie des autres piles ou batteries électrochimiques par le fait
que la structure (€lectrodes, €lectrolytes et sites réactifs) ne réagit pas. Elle reste invariante
avec le temps. Les réactifs (combustible et comburant) et les produits y sont respectivement
renouvelés et évacués en permanence. Une pile & combustible est composée de I’assemblage
de cellules électrochimiques élémentaires. Chaque cellule élémentaire est constituée de deux
¢lectrodes séparées par un électrolyte qui est liquide ou solide selon la catégorie de pile a
combustible. L’anode est alimentée en combustible (hydrogéne, méthanol, ...) tandis que la
cathode est alimentée en comburant (e.g. oxygeéne). L’¢lectrolyte assure la diffusion d’un ion
intermédiaire (H", O%, ...) issu de la réaction d’oxydation du combustible ou de la réduction
du comburant. La diffusion électronique est assurée par un circuit métallique externe a la pile.

Dans une pile a combustible, la génération d’électricité se produit sans combustion
thermique. Le rendement maximum n’est donc pas limité par le cycle de Carnot caractérisant
les machines thermiques. L’intérét majeur d’une pile a combustible correspond ainsi a son
aptitude a convertir une énergie chimique directement en une énergie électrique sans
nécessiter de combustion directe, conduisant ainsi a des efficacités de conversion beaucoup
plus élevées que celles rencontrées dans le cas des méthodes thermo-mécaniques
conventionnelles (e.g. : turbines a vapeur). Par conséquent, les piles a combustible générent,
pour une méme valeur de puissance fournie, des émissions de dioxyde de carbone beaucoup
plus faibles que celles résultant des technologies basées sur les combustibles fossiles. Elles
présentent également 1’avantage de produire des quantités négligeables de SOy et de NOy, qui
constituent les composants majeurs des pluies acides et du brouillard photochimique.

Les piles a combustible se différencient principalement par la nature de leur
¢lectrolyte, des ions intermédiaires et de leur température de fonctionnement (Tableau 1). Les
principales catégories envisagées pour des applications correspondent aux piles PAFC
(Phosphoric Acid Fuel Cell), MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), PEMFC (Polymer
Exchange Membrane Fuel Cell) et SOFC (Solid Oxide Fuel Cell).

La pile a combustible a oxyde solide ou pile Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) (Figure 1)
est basée sur I’utilisation d’un électrolyte solide qui doit correspondre a un conducteur des
ions oxygéne et a un isolant électronique. Cet électrolyte doit également présenter une bonne
résistance mécanique et chimique. Les ions O” sont formés par réduction de 1’oxygéne (O,)
au niveau de la cathode. Ils migrent ensuite dans 1’électrolyte solide avant de se combiner a
I’hydrogéne au niveau de I’anode pour former de 1’eau et libérer des électrons.

La pile a combustible SOFC présente de nombreux avantages comparativement aux
autres catégories de piles a combustible :

(1) Les dispositifs SOFC correspondent aux piles a combustible de rendement le plus
¢levé (de 50% jusqu’a 80% en cogénération).

(i) L’utilisation d’un électrolyte sous la forme solide permet de s’affranchir des
problemes reliés au conditionnement de I’électrolyte et de corrosion inhérents a
I’utilisation des électrolytes liquides.

(i1) La température de fonctionnement élevée des piles SOFC (800-1000°C)
nécessaire a 1’obtention d’une conductivité ionique suffisante de ’¢électrolyte solide
donne acces a la possibilité¢ de reformage interne (processus de reformage intégré a la
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La pile 2 combustible SOFC

pile). Le reformage permet de produire, a partir d’un composé hydrocarboné (éthane,
méthane, essence, ...), d’air et/ou d’eau un gaz riche en hydrogéne. Par rapport au
reformage externe, le reformage interne offre 1’avantage d’une forte compacité du
systeme.

(iv) La température de fonctionnement élevée des dispositifs SOFC permet également
une optimisation de la cogénération grace a la production d’une chaleur élevée
facilement exploitable avec ou sans turbine a gaz.

Type de pile = AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Nom Alkalin = Polymer Direct Phosphoric Molten Solid Oxyd
Fuel Exchange | Methanol | Acid Fuel | Carbonate | Fuel Cell
Cell Membran Fuel cell Cell Fuel Cell
Fuel Cell

Electrolyte Solution Membrane 'Membrane Acide Li;COs et | ZrO; et Y103
KOH polymeére | polymere phosphorique KCO; fondu

conductrice |conductrice dans une
de protons | de protons matrice
LiAlO,
Ions dans OH H H H Cng' o*

I'électrolyte

Niveau de 60- 60-100°C | 60-100°C | 180-220°C | 600-660°C | 700-1000°C
température = 80°C

Combustible H, H, (pur ou | Méthanol = Hj, (purou | H, (purou | H; (pur ou

reformé) reformé) reformé) reformé)
Oxydants O, (pur) Air Air Air Air Air
Domaines | Spatial Automobiles, Portable Cogénération Cogénération Cogénération
d'application Portable, Production | Production
Cogénération, centralisée | centralisée
Maritime d'électricité, | d'électricité
Maritime (?) Automobile
(APU),

Maritime (?)

Niveau de  Utilisée | Prototypes | Prototypes Technologie = Prototypes | Prototypes
développement « mure »

Tableau 1: Les principales catégories de piles a combustible.
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La pile 4 combustible SOFC

Figure 1 : Schéma de fonctionnement d’une pile SOFC.
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Notation de Kroger-Vink

La notation de Kroger-Vink correspond a la nomenclature couramment utilisée pour
désigner les défauts ponctuels atomiques et les défauts électroniques.

Dans le cas d’un composé AB pour lequel les especes A et B forment des sous-réseaux
séparés, les diverses catégories d’espeéces susceptibles d’intervenir peuvent étre énoncées
selon les notations suivantes :

A, : atome A sur un site A ;

Va : site A vacant ;

Aj: atome A dans un site interstitiel ;

Agp : atome A sur un site B (défaut d’antisite) ;
e : électron libre ;

h : trou électronique.

Les charges électriques effectives en unités de el par rapport a la charge normale du
site considéré sont indiquées a partir des notations suivantes :

M* : neutre (x =0) ;
M+, M** : charge positive, doublement positive, ... (* = +1);
M, M : charge négative, doublement négative, ... (' =-1).

Pour ces défauts, les équations traduisant les équilibres chimiques peuvent é&tre
exprimées de la méme facon que pour les espéces usuelles si les régles suivantes sont
respectées :

(1) la NEUTRALITE ELECTRIQUE, vérifiée en sommant les exposants indiquant
la charge électrique ;

(i1)) la CONSERVATION des SITES. Le rapport des especes sur les sites A et B est
¢gal au rapport donné par la steechiométrie, i.e. par les formules des composés (e.g.
A(IBB) 5

(i11)) la CONSERVATION de la MASSE, vérifiée a partir de la somme des symboles

chimiques correspondant aux especes impliquées (Rq: dans le cadre de cette
sommation V = 0).
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Les calculs atomistiques

Le point de départ des calculs de simulation basés sur les méthodes atomistiques
consiste a spécifier un modele de potentiel interatomique permettant d’exprimer I’ENERGIE
POTENTIELLE TOTALE du systeme (énergie totale du réseau) en fonction des
coordonnées interatomiques. Pour le cas des oxydes céramiques, la définition de ce potentiel
interatomique s’appuie sur la représentation de BORN et MADELUNG [1] des solides
ioniques qui attribue aux ions des charges correspondant a leur degré d’oxydation. Les solides
ioniques y sont décrits sous la forme d’empilements de spheres chargées positivement et
négativement, maintenues ensemble par les interactions Coulombiennes attractives entre
anions et cations. Ce modele a été supporté par 1’observation qu’un rayon approximativement
constant (le "rayon ionique") pouvait étre attribué¢ a chaque ion, la distance interatomique
¢tant dans la plupart des cas égale a la somme des rayons ioniques. Il a néanmoins été reconnu
ultérieurement que de petites variations dans les valeurs des rayons ioniques doivent étre
introduites lorsque I’environnement local des ions est modifié [2,3]. Il doit étre précisé¢ que
I’emploi du modele de BORN ne signifie pas nécessairement que la distribution €lectronique
du composé considéré correspond a un systéme pleinement ionique et que la validité générale
du modele de potentiel est déterminée par son aptitude a rendre compte des propriétés
cristallines observées [4]. En pratique, il a ét¢ démontré que les modeles de potentiel basés sur
les charges formelles fonctionnent assez bien méme pour des composés semi-covalents tels
que les silicates et les zéolites [5,6].

Dans le formalisme de BORN, les forces d’interaction sont supposées se limiter aux
interactions de paire (négligence des interactions a plusieurs corps) et étre fonction d’un seul
parametre, la distance interatomique, 1,p, notée ci-apres r.

Les interactions de longue portée (ou a longue distance) résultant des attractions
électrostatiques sont décrites par le potentiel de Coulomb :

—Zalp.e?
(Daﬂ(l")=T

+ 0B : se rapportent aux especes ioniques

A T’inverse des interactions de longue portée, les interactions de courte portée ne
peuvent étre décrites que de facon approximative. Elles sont modélisées par des expressions
analytiques. Pour le cas des oxydes céramiques, le modele de potentiel généralement utilisé
correspond au potentiel de paires de BORN-MAYER-BUCKINGHAM :

Dop(r)=Aapexp(—r/ pap)—Cap /76

Dans cette expression, le premier terme fait référence aux interactions de répulsion de
Pauli dues au recouvrement (interpénétration des nuages électroniques) tandis que le
deuxiéme terme se rapporte aux inferactions de dispersion. Les termes Aqp (€V), pap (A) et
Cop (eV.A®) y représentent des paramétres empiriques attribués a chaque interaction ION-
ION de courte portée. Ces parametres peuvent étre obtenus soit de fagon théorique, en se
basant sur I’approche du gaz d’électrons formulée par Wedepohl [7] et Gordon et Kim [8],
soit par I’utilisation de méthodes empiriques.
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Les calculs atomistiques

La détermination des parameétres intervenant dans le potentiel d’interaction de courte
portée a 1’aide de I’approche du gaz d’électrons est basée sur 1’évaluation des interactions
entre les densités de charge. Ces densités de charge sont obtenues a partir des fonctions
d’onde des ions isolés. Les interactions de courte portée peuvent étre considérées comme
étant négligeables au dela de plusieurs unités (motifs) de réseau et sont ainsi fixées a zéro au
dela d’une distance de coupure généralement équivalente & une dizaine d’A. Cette opération
permet un traitement simplifié des interactions de courte portée et a en outre pour incidence
de réduire le temps de calcul.

Le traitement du terme de longue portée présente plus de difficultés puisque les
sommes en r’ convergent trés lentement lorsqu’elles sont manipulées dans I’espace réel.
Cette difficulté¢ impose de faire appel a la méthode d’Ewald [9,10] qui consiste a effectuer
une transformation des termes de maniére a les exprimer dans 1’espace réciproque. La
méthode d’Ewald permet d’effectuer une sommation précise des termes de longue portée
Coulombiens.

Le potentiel interatomique TOTAL, traduisant I’ensemble des interactions
interatomiques du cristal parfait, correspond a Vqg(r), dont I’expression est la suivante :

ZuZpe
Vaﬁ(r):#—kAaﬂexp(—r/ pep)—Cop 16

Lorsque les parameétres Agp, pop €t Cop et les termes Coulombiens permettant de
définir le potentiel interatomique du cristal parfait ont été évalués, la seconde étape du calcul
de simulation atomistique consiste a déterminer la configuration structurale de plus basse
énergie du réseau cristallin par application d’une méthode de minimisation d’énergie basée
sur la procédure de Newton-Raphson. Chaque composante du déplacement de tout atome i
est modifiée jusqu’a ce que la force agissant sur 1’atome 1 soit annulée : I’énergie totale du
cristal est minimisée en permettant aux ions de la cellule unitaire et aux vecteurs du réseau de
relaxer jusqu’a 1’état de contrainte nulle. L’énergie du systéme (énergie réticulaire) utilisée au
cours de cette procédure de minimisation correspond a 1’expression suivante :

1
UZEZZVaﬂ(Vm_”ﬂj‘)

a,p i,j

dans laquelle 14, traduit la position de I’ion 1 parmi des especes a.

Cette méthodologie géneére un nouveau jeu de coordonnées interatomiques, qui ne
correspondent plus aux coordonnées expérimentales. A partir de ce nouveau jeu de
coordonnées, un calcul de 1’énergie est réalisé, donnant acceés a nouveau a des coordonnées
calculées différentes. Cette procédure est poursuivie de fagcon répétitive jusqu’a 1’obtention du
minimum d’énergie. Le minimum d’énergie est atteint lorsque 1’on obtient de fagon
concomitante une annulation de la dérivée premicre de 1’énergie vis a vis des coordonnées
interatomiques et une valeur positive de la dérivée seconde (vis-a-vis de cette méme variable).
I1 correspond a I’obtention de la structure d’équilibre du réseau cristallin considéré. Certaines
données caractéristiques de la structure cristalline considérée telles que ses propriétés
cristallographiques, diélectriques ou élastiques sont ensuite calculées a partir de ce modele
structural de manicere a les confronter a celles issues de déterminations expérimentales.
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Les calculs atomistiques

Lorsque la structure d’équilibre est atteinte, des calculs subséquents de seconde dérivée de
I’énergie vis-a-vis des coordonnées atomiques fournissent 1’information requise pour
déterminer des propriétés élastiques et diélectriques. Cette étape a pour objectif d’apporter
une crédibilité aux différents parametres obtenus de facon empirique. Dans le cas ou les
paramétres cristallographiques déterminés a partir de la procédure de minimisation sont en
parfait accord avec les valeurs expérimentales correspondantes, cette procédure permet en
effet de garantir la validité des paramétres Agg, Pap €t Cop.

Cristal présentant des défauts ponctuels :

Une caractéristique importante des matériaux conducteurs ioniques concerne le
phénoméne de "relaxation ionique" du cristal autour des défauts ponctuels, qui sont
communément chargés, causant de ce fait une perturbation étendue du réseau environnant. Le
processus de relaxation ionique (ou polarisation ionique) correspond au déplacement des
atomes vis-a-vis de leurs positions normales de réseau en 1’absence de défauts ponctuels, en
réponse a la perturbation électrostatique générée par ces défauts chargés. Cet effet doit étre
pris en compte dans la mesure ou il conduit a une minimisation de 1’énergie globale du
systéme [11]. Toutefois, cette polarisation ionique concerne essentiellement le plus proche
environnement du défaut et diminue significativement dans les zones éloignées. Cette
considération a conduit a I'utilisation d’un modéle de couche (approximation de Mott-
Littleton) dans lequel le cristal entourant le défaut est divisé en deux régions sphériques : une
région interne (région I) et une région externe (région II) (Figure 1) :

- région I (ou région "interne") : cette région, centrée au niveau du défaut, s’étend sur un
rayon de I’ordre d’une dizaine d’A et contient un nombre d’ions moyen qui se situe entre 100
et 500. Chaque ion y est explicitement relaxé sous 1’effet de la perturbation générée par le
défaut jusqu’a I’équilibre mécanique, c’est-a-dire jusqu’a ce qu’il ne subisse plus aucune
force.

- région II (ou région "externe") : dans cette région, la distance vis a vis de la source de
perturbation est considérée comme suffisamment importante pour que Ieffet de
polarisation ne soit plus pris en considération de facon explicite. Les forces exercées par le
défaut dans cette zone plus lointaine sont en effet relativement faibles, et on estime que les
ions peuvent y étre traités collectivement, en utilisant des approximations fournies par le
formalisme de la théorie du continuum [12]. La région II est en principe infinie.

De fagon a assurer une transition non brutale entre les régions I et II (en frontiére des
deux régions) une zone intermédiaire assurant l’interface entre ces deux régions a ¢été
introduite.

L’énergie calculée du systeme présentant des défauts est ainsi exprimée selon : E =
E+En+Eyn ou Eyyp représente 1’énergie d’interaction entre les deux régions.
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Défaut

Région |

X
100-500 ions

Interface I/ll

Figure 1: Modele de couche autour d’un défaut ponctuel (approximation de Mott-Littleton).

Par ailleurs, sans un traitement satisfaisant de la polarisation ionique il n’est pas
possible de décrire correctement la réponse du cristal a la perturbation électrostatique générée
par le défaut de charge. Dans un calcul atomistique, cette polarisation ionique est simulée de
facon effective par le modéle de couche (ou "shell model'") [13]. Ce formalisme, développé
par Dick et Overhauser [14], consiste a considérer chaque ion sous la forme de deux
¢léments : le cceur, constitué¢ des électrons de cceur et du noyau de I’atome, auquel on
attribue 1’intégralité de la masse de I’ion, et la couche d’électrons de valence dépourvue de
masse (Figure 2). Ces deux ¢éléments sont couplés par I’intermédiaire d’un ressort
harmonique isotrope, de raideur k. Dans ce modele, la couche porte la charge Y tandis que le
cceur porte la charge (Z — Y), ou Z est la charge formelle de I’ion. La création d’un moment

dipolaire y est effectuée par I’'intermédiaire du déplacement relatif de la couche par rapport
2

au cceur. La polarisabilité de I’ion s’exprime selon: o = = Les parametres ajustables Y et k

sont généralement obtenus en « fittant » des données diélectriques.

Malgré I’emploi d’une représentation mécanique assez simple du dip6le ionique, ce
formalisme s’est montré capable de modéliser correctement des propriétés diélectriques et
élastiques de structures cristallines. A ce titre, il est important de noter que dans ce modele les
forces non Coulombiennes agissent uniquement entre les couches. Cette caractéristique
permet d’inclure le couplage essentiel entre les forces répulsives de courte portée et la
polarisation par le reste du cristal. Ce couplage évite la considération d’une polarisation
excessive de I’ion. Il possede un caractere important dans la simulation des propriétés a la fois
élastiques et diélectriques du cristal. Cet aspect constitue ainsi une grande avancée par rapport
aux anciens modeles puisque ce type de couplage était précédemment négligé dans les
modeles plus simples "d’ions ponctuels".
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« Coeurde chargeZ -Y

Ressort Couche de charge Y

harmonique
de raideur k

Figure 2 : Modele de couche proposé par Dick et Overhauser pour décrire la polarisabilité
ionique [14].

Limitations de I’approche basée sur des calculs atomistiques :

- Ce formalisme considére le concept d’étude des matériaux conducteurs ioniques
uniquement sous son aspect énergétique (évaluation d’énergies de formation, de diffusion et
d’interaction de défauts).

- Les problémes principaux survenant dans le cadre de cette approche sont la
démarcation arbitraire des deux régions (I et Il) et la taille de la région interne relaxée de
Sfacon explicite. Le choix et les limites entre les régions I et II est un probleme difficile.

- Ces calculs dépendent a la fois de la forme du potentiel utilisé pour décrire
I’interaction interatomique et du jeu de parametres associés, dont les valeurs ne sont pas
systématiquement transférables d’un composé a 1’autre et peuvent en outre dépendre de la
propriété étudiée.
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Détails de la procédure de calcul

1 - Calculs Pseudopotentiels :

La premicre étape des calculs menés consiste a obtenir les positions atomiques relaxées en
faisant appel au code pseudopotentiel implémenté dans VASP [1]. L approximation GGA de
Perdew et Wang (PW91) [2] a été utilisée pour traiter le potentiel d’échange-corrélation.

Les électrons de coeur ont été représentés par des pseudopotentiels « Projector
Augmented-Wave » (PAW) [3] tandis que les fonctions d’onde des électrons de valence ont
été développées dans une base d’ondes planes en prenant une énergie de coupure, Ecyorr, de
400 eV.

Des grilles de points k de taille 6x6x6 et 4x4x2 ont été respectivement utilisées pour
¢chantillonner la zone de Brillouin dans les mailles fluorine simple (CeO;7s) et doubles
(C601,875, Th014875, Ceo_75Do,2501_875 et Th0,75D042501,875). Le calcul de la maille LazNiO4,125 a
été réalis¢ avec un seul point k.

Les calculs ont été¢ menés en effectuant tout d’abord une étape exclusivement électronique
jusqu’a la convergence. Deux catégories d’étapes de relaxation ionique ont ensuite été
réalisées en utilisant successivement les algorithmes de type « conjugate-gradient »
(IBRION = 2) et « quasi-Newton » (IBRION = 1). Les coordonnées atomiques ont &té
relaxées jusqu’a ce que la modification en énergie entre deux itérations ioniques soit
inférieure 4 10 eV.

2- Calculs Tous électrons :

Les calculs tous électrons ont été réalisés a partir de la méthode APW+lo [5],
implémentée dans le code Wien2k [4]. Les effets d’échange et de corrélation ont été traités
dans I’approximation GGA de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE96) [6].

Les rayons de spheres Muffin-Tin ont été¢ respectivement fixés a 1.7 bohr pour
I’oxygene, a 1.8 bohr pour le nickel et a 1.9 bohr pour les atomes de cérium, thorium,
lanthane, yttrium et lutétium.

Les bases utilisées sont déterminées par une coupure des ondes planes telle que
RMTXKMAX = 7 pour les COl’l’lpOSéS C601_75, Ce01,375, Th01.875, Ceol75Do_2501.g75 et
Th0,75D042501,875 et RMTXKMAX = 5.6 pour LazNiO44125. Des grilles de 250 et 125 pOiIltS k ont
¢été respectivement utilisées pour échantillonner la zone de Brillouin dans les mailles fluorine
simple (CeO, 75) et doubles (CeOj g75, ThO| 875, Cep.75D02501.875 €t Thy75D0.2501 875). Le calcul
de la maille La;NiOy4 55 a été effectué en utilisant 100 points k dans la zone de Brillouin.

Les calculs ont intégré les états 4f des atomes de cérium, de thorium et de lutétium
dans la bande de valence. Pour les états de cceur, 1’effet relativiste a été pris en considération
dans le cadre de I’ « approximation scalaire ». Le couplage spin-orbite a été négligé en
raison de la faible population 4f. Dans le cas de la cérine, des travaux récents [7] suggerent
que les électrons 4f peuvent étre localisés sur les atomes de cérium situés a proximité des
lacunes en oxygene (i.e. traités en tant qu’électrons de cceur). Des calculs tests effectués dans
cette configuration démontrent néanmoins que les conclusions obtenues dans le cadre de cette
thése ne different pas selon que les électrons 4f sont traités en tant qu’électrons de valence ou
comme des électrons de ceeur.
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Application de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a la
modélisation de la diffusion de I’ion oxygene dans des électrolytes
solides modeles et des conducteurs mixtes

Ce travail de modélisation représente I'une des premiéres tentatives d’exploitation de la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité et de lanalyse topologique de la densité
électronique pour rendre compte des processus de diffusion a I'échelle atomique dans les
oxydes conducteurs ioniques.

La méthodologie développée permet d’accéder aux différents facteurs susceptibles de
régir le phénomene de transport de matiere : effets de contrainte stérique (locale et a I'échelle de
la maille du réseau), polarisabilité des espéces atomiques, transferts de charge, relaxation
autour des défauts ponctuels, liaison chimigue, ....

Cette approche a été appliquée a I'étude du transport de l'ion oxygene dans différents
électrolytes solides modeles (cérine et thorine) et dans le conducteur mixte La;NiO4.5. Au
dela du cadre théorique, une approche expérimentale de ce processus a Iéchelle
microscopique a été initiée sur la base d'une étude par RMN de I' 0.

Mots-clés :

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, analyse topologique de la densité électronique,
diffusion, oxydes conducteurs ioniques, oxydes conducteurs mixtes, cérine, thorine,
La,NiOy4.5, RMN de I’ 'O

Application of Density Functional Theory to the modeling of
oxygen ion diffusion within model solid electrolytes
and mixed conductors

This modeling work constitutes one of the first attempts of exploitation of both
Density Functional Theory and topological analysis of the electron density in order to
account for diffusion phenomena in oxide ionic conductors at the microscopic scale.

The as developed methodology enables to get the different factors likely to govern
atomic transport process : steric constraint effects (locally and at the lattice parameter scale),
atoms polarizability, charge transfers, relaxation in the vicinity of the point defects,
chemical bonding; ....

This approach has been applied to the study of oxygen transport in different model
solid electrolytes (ceria and thoria) and in the mixed conductor La;NiO4.s. Beyond
theoretical considerations this thesis has enabled to initiate an experimental approach of this
process at the microscopic scale on the basis of a’O NMR study.

Keywords :

Density Functional Theory, topological analysis of the electron density, diffusion, ionic
conducting oxides, mixed conducting oxides, ceria, thoria, La;NiO4.s, 70 NMR
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