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Résumé

Cette thèse présente une étude de modélisation de plusieurs matériaux à base de phosphates, 

d’oxyde spinelle, de ferrites et d’hexaferrites en utilisant des méthodes de calculs de premiers 

principes dans le cadre de la théorie de fonctionnelle de la densité. La méthode des pseudo-

potentiels de type PAW a été utilisée pour l’optimisation géométrique des systèmes étudiés, 

tandis que la méthode tout-électrons FP-LAPW a été utilisée pour le calcul des énergies totales 

ainsi que les propriétés magnétiques, électrochimiques et électroniques des systèmes étudiés. 

La combinaison entre ces deux méthodes utilisées a donné lieu à des résultats en très bon accord 

avec les résultats expérimentales issue des travaux de notre équipe de recherche et/ou de la 

littérature.  

Le premier objectif de cette thèse vise à mieux comprendre les différents mécanismes régissant 

des propriétés électrochimiques des systèmes (LixV2(PO4)3, x = 3, 2, 1), ainsi que l’origine de 

l’amélioration de leurs performances électrochimiques lors du dopage avec des cations 

métalliques tétravalents (Sn4+, Zr4+, Ge4+). L’étude théorique inclut aussi des oxydes 

métalliques de structure spinelle tel que l’oxyde spinelle de cobalt au lithium et l’oxyde spinelle 

de cobalt au manganèse. Le deuxième objectif consiste en l’étude théorique des ferrites de zinc, 

des ferrites de cobalt et hexaferrite de strontium ainsi que les effets du dopage de ces systèmes 

avec divers éléments terres rares (Sm3+, Gd3+ et Ho3+) sur leurs propriétés, afin de mieux 

comprendre et interpréter les données expérimentales établies par notre équipe de recherche 

et/ou issues de la littérature.  

Mots-clés : Batteries Li-ion, matériaux magnétiques, phosphates, oxydes spinelles, ferrites, 

calculs ab initio, méthode FP-LAPW. 

  



 

v 

Abstract

The present thesis presents a modeling study of systems of phosphates, spinel oxides, ferrites 

and hexaferrites using first-principles calculations within the density functional theory. The 

projector augmented wave (PAW) method was used for the geometrical optimization of the 

studied systems, while the all-electron linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method 

was used for the calculation of the total energies as well as the magnetic, electrochemical and 

electronic properties of the studied systems. The combination of these two methods has led to 

results in very good agreement with the experimental results from our research team and/or 

from the literature.  

The first objective of this thesis is to better understand the different mechanisms governing the 

electrochemical properties of the systems (LixV2(PO4)3, x = 3, 2, 1), as well as the origin of the 

improvement of their electrochemical performances when doped with tetravalent metal cations 

(Sn4+, Zr4+, Ge4+). The theoretical study also includes metal oxides of spinel structure such as 

lithium cobalt spinel oxide (LixCo2O4, x = 0, 1, 2) and manganese cobalt spinel oxide 

(MnCo2O4). The second objective consists on the study of zinc ferrite (ZnFe2O4), cobalt ferrite 

(CoFe2O4 and Co0.7Zn0.3Fe2O4) and strontium hexaferrite (SrFe12O19) as well as the effects of 

doping these systems with various rare earth elements (Sm3+, Gd3+ and Ho3+) on their properties, 

in order to better understand and interpret the experimental data established by our research 

team and/or from the literature.  

Keywords : Li-ion Batteries, magnetic materials, phosphates, spinel oxides, ferrites, ab initio, 

FP-LAPW method. 

 

  



 

vi 

Abréviations

DFT : Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory) 

XC : échange et corrélation (exchange and correlation)  

LDA : Approximation de la densité locale (Local Density Approximation) 

GGA : Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation) 

GGA+U : Approximation du gradient généralisé avec inclusion du terme de Hubbard 

GGA+Usc : Approximation du gradient généralisé avec inclusion de paramètre effectif de 

Hubbard calculé de façon auto-cohérente (with Self Consistently calculated Ueff parameter). 

mBJ : la méthode des potentiels d'échange et de corrélation de Becke-Johnson modifiée 

(modified Becke-Johnson exchange correlation potentials method) 

LVP : Li3V2(PO4)3 monoclinique 

LIB : batterie au lithium-ion (Lithium-Ion Battery) 

f.u. : formule unité 

DOS : Densité d’états (Density Of States) 

PDOS : Densité d’états partielle (Partial Density Of States) 

BZ : Zone de Brillouin (Brillouin Zone) 

XPS : Spectroscopie Photo électronique à rayons X (X-ray Photoelectron Spectroscopie) 

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 

DRX : Diffractions des Rayons X 

eV : Electron Volt 

Ry : Rydberg 

µB : magnéton de Bohr 

FT-IR: (Fourier-Transform Infra-Red spectroscopy) 

MX : Métal M dans le site X 

e :  Charge de l’électron 

a, b, c : Paramètres de maille 

V : Volume de maille 

u : Paramètre interne d'oxygène 

AF : Antiferromagnétique 

VBM : Maximum de la bande de valence (Valence Band Maximum) 

CBM : Minimum de la bande de conduction (Conduction Band Minimum) 

LT : Basse température (Low Temperature)  
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Introduction 

Les crises énergétique et environnementale sont devenues les principaux sujets de 

préoccupation du XXIe siècle, car ces facteurs sont directement liés au développement 

technologique ; A cet effet, la recherche de sources d'énergie alternatives se poursuit. 

Actuellement, l'économie de l'énergie, qui repose principalement sur les combustibles fossiles, 

est menacée par la diminution des ressources non renouvelables et la demande d'énergie en 

constante augmentation. En outre, les émissions de CO2 liées à l'utilisation de combustibles 

fossiles sont l'une des principales causes du réchauffement climatique, qui devient un enjeu 

important de la politique énergétique mondiale [1]. En conséquence, les investissements pour 

l'exploitation des ressources énergétiques renouvelables augmentent dans le monde entier, avec 

une attention particulière pour les systèmes d'énergie solaire, éolienne et les batteries. Tandis 

que dans le domaine du transport, ce sont les voitures électriques et hybrides qui vont être 

l’alternative dans un futur propre et respectueux de l’environnement. En outre, le 

développement de ces véhicules s’appuie aussi sur l’amélioration des dispositifs de stockage 

d’énergie, constitués généralement de batteries. Ces nouvelles technologies s'appuieront sur une 

science des matériaux innovante, et au centre de celle-ci se trouvent les nanomatériaux.  

Les batteries lithium-ion (LIB) à haute performance, sont considérées comme l'un des systèmes 

de stockage d'énergie les plus avancés pour les appareils allant de l'électronique portable aux 

systèmes de stockage d'énergie à grande échelle, et ce, pour leur densité énergétique élevée, 

leur rendement énergétique élevé et leur longue durée de vie. L’une des parties les plus 

importantes dans les batteries LIB est le matériau de cathode qui est principalement responsable 

des performances de la batterie. C'est pourquoi le matériau cathodique a été au centre de la 

recherche et du développement des LIB au cours des dernières décennies.  

Les matériaux cathodiques les plus largement commercialisés de nos jours pour les appareils 

électroniques portables et les véhicules électriques et hybrides sont les oxydes métalliques, tels 

que le LiCoO2 (137 mAh.g-1 à partir de 0,5 Li), l’oxyde spinelle LiMn2O4 (125 mAh.g-1) [2] et 

d'autres structures analogues avec des métaux mixtes Ni, Co, Mn [3]–[5]. Cependant, ces 

matériaux présentent une toxicité élevée, un coût élevé et des problèmes de sécurité en raison 

de leur instabilité thermique et de leur sensibilité aux électrolytes. Par conséquent, des efforts 

considérables ont été consacrés à la recherche de matériaux cathodiques alternatifs. 
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Pour les éoliennes, le développement d’alternateurs plus efficace, écologique et à faible coût 

est au centre des recherches dans ce domaine. Les aimants permanant qui entrent dans la 

composition de ces alternateurs, et qui sont d’ailleurs d’une importance majeure, ont été sujet 

de recherche intensive afin d’améliorer leurs propriétés magnétiques et diminuer leur coût de 

fabrication. Ceci s’applique aussi pour l’amélioration des moteurs électriques dans les voitures 

électriques et hybrides. 

Dans les travaux menés par notre équipe de recherche, nous avons soigneusement sélectionné 

des matériaux très prometteurs, à intérêt à la fois scientifique et industriel, en raison de leurs 

propriétés remarquables, en plus d’être durable, de faible coût, non toxique, synthétisé par des 

voies de synthèse simple et économique et pouvant être mis à l’échelle industriel. 

Parmi ces matériaux, le phosphate de vanadium LixV2(PO4)3 (x = 3, 2, 1) monoclinique est un 

candidat très prometteur, en raison de ses nombreuses caractéristiques telles que son faible coût, 

sa durabilité, sa grande stabilité thermique et électrochimique, son coefficient de diffusion des 

ions Li+ élevé (~10-9 - 10-10 cm2.s-1) et sa grande capacité théorique (197 mAh.g-1 à partir de 3 

Li) [6]. Cependant, les mécanismes électrochimiques sous-jacents de ce matériau ne sont pas 

encore totalement compris, en raison de sa complexité. En plus, on ne trouve dans la littérature 

que très peu d’études théoriques expliquant l’origine de l’amélioration des performances 

électrochimiques du matériau lors du dopage cationique, surtout avec des éléments tétravalents.  

D’autre part, nous travaillons au sein de notre équipe sur des matériaux magnétiques tels que 

les ferrites et les hexaferrites. Ils sont dopés par des éléments terres rares afin d’ajuster et 

d’améliorer leurs propriétés magnétiques. Cependant, la bonne maîtrise du formalisme 

théorique permettant de corréler les propriétés magnétiques de ces ferrites et hexaferrites avec 

leurs performances dans les diverses applications constitue un enjeu majeur pour le 

développement et l’amélioration de ces derniers. 

Les calculs de premiers principes, encore appelés ab initio (c.à.d. depuis le début) jouent un 

rôle fondamental dans la compréhension des propriétés des matériaux et, de plus en plus, dans 

la prédiction des propriétés des nouveaux matériaux. En effet, ces calculs sont un outil de 

recherche puissant, qui permettent l’étude des propriétés de matériaux à partir des niveaux 

atomiques et moléculaires. Ils fournissent des données utiles sur la structure de la maille 

unitaire, sur les propriétés optiques, magnétiques, électrochimique et électroniques, qui sont 

difficiles et coûteux à dévoiler en utilisant les approches expérimentales classiques. 



 

3 

Selon leurs champs d’application, les matériaux étudiés dans cette thèse peuvent être classés en 

deux catégories :  

- Matériaux de cathode pour les batteries Li-ion et piles à combustible (chapitre 3) 

- Matériaux magnétiques (chapitre 4) 

Pour les calculs de la présente thèse, nous avons choisi d’utiliser deux méthodes entrant dans 

le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La première est la méthode des 

pseudo-potentiels de type ondes augmentées par projecteur (PAW) pour l’optimisation 

géométrique des systèmes étudiés. La deuxième est la méthode tout électron des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) pour le calcul des énergies totales ainsi que les propriétés 

magnétiques, électrochimiques et électroniques des systèmes étudiés. 

le premier objectif de cette thèse est : 

- l’étude théorique des phosphates de vanadium (LixV2(PO4)3, x = 3, 2, 1), par le calcul des 

propriétés structurelles, magnétiques, électrochimique et électronique, afin de mieux 

comprendre les différents mécanismes régissant des propriétés électrochimiques, ainsi que 

l’origine de l’amélioration de ses performances électrochimiques lors du dopage de ce 

matériau avec des cations métalliques tétravalents (Sn4+, Zr4+, Ge4+). 

- l’étude théorique des oxydes métalliques de structure spinelle tel que l’oxyde spinelle de 

cobalt au lithium (LixCo2O4, x = 0, 1, 2) et l’oxyde spinelle de cobalt au manganèse 

(MnCo2O4).  

Ces systèmes sont généralement traités avec une méthode élaborée et peu explorée dans la 

littérature. Cette méthode donne lieu à des résultats en très bon accord avec les données 

expérimentales et parmi les plus précis dans la littérature. Celle-ci (méthode GGA+Usc avec 

des paramètres effectifs de Hubbard calculés de façon auto-cohérente) est détaillée dans les 

chapitres 2 et 3.  

Le deuxième objectif de cette thèse est : 

- L’étude théorique des ferrites de zinc (ZnFe2O4), de cobalt (CoFe2O4 et Co0,7Zn0,3Fe2O4) et 

hexaferrite de strontium (SrFe12O19) par le calcul de leurs propriétés structurelles, 

magnétiques et électronique ainsi que les effets du dopage de ces systèmes avec divers 

éléments terres rares (Sm3+, Gd3+ et Ho3+) sur leurs propriétés, afin de mieux comprendre 
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et interpréter les données expérimentales établis par notre équipe de recherche et/ou issues 

de la littérature.  

Ces systèmes sont traités par des méthodes plus classiques, donnant des résultats en très bon 

accord avec l’expérience. 

La présente thèse est constituée de quatre chapitres, en plus d’une introduction et d’une 

conclusion. 

Dans le premier chapitre, on donne une vue générale sur les nanomatériaux multifonctionnels 

et leurs applications dans les batteries Li-ion et matériaux magnétiques. Ainsi, on cite les 

différentes technologies de batteries, leur historique et leur principe de fonctionnement, puis on 

donne un panorama des différents matériaux constituant les batteries Li ion de la présente 

génération ainsi que ceux des nouvelles générations. On se focalise ensuite sur les matériaux à 

base de phosphates, pour passer ensuite aux matériaux magnétiques, où l’on décrit les 

différentes étapes de développent de ces derniers ainsi que leurs types et applications. On 

termine avec l’apport des calculs de premiers principes sur le développement de ces matériaux 

multifonctionnels. 

Dans le deuxième chapitre, on présente le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité, qui est au cœur des calculs de premiers principes établis dans cette thèse. On décrit 

ensuite brièvement les différentes méthodes et approximations largement utilisées dans la 

littérature. Puis on présente une méthode élaborée, peu utilisée selon la littérature, donnant des 

résultats parmi les plus précis, et pour laquelle des paramètres sont calculés pour la première 

fois dans le cadre de la méthode FP-LAPW. 

Dans le troisième chapitre, on étudie trois systèmes différents.  

- Le premier système comprend les phosphates de vanadium pour lesquelles on étudie : 

l'énergétique des sites de Li, les changements structurels à différentes concentrations de 

lithium (x = 3, 2, 1 dans le LixV2(PO4)3) ainsi que leurs propriétés magnétiques et 

électroniques. En outre, et grâce à l'analyse des propriétés calculées susmentionnées, le 

phénomène d’ordre de charges dans Li2V2(PO4)3 est évalué. On calcule aussi la tension 

moyenne d'intercalation du Lithium, en adoptant la méthode GGA+Usc avec les valeurs du 

paramètre U calculées dans la présente thèse de manière auto-cohérente pour les ions de 

vanadium dans leurs structures respectives. Ensuite, nous effectuons des calculs de premiers 
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principes sur ces systèmes dopés avec des cation métalliques tétravalents, à savoir Sn4+, 

Zr4+ et Ge4+, afin de mieux comprendre les mécanismes sous-jacents responsables de 

l'amélioration des performances électrochimiques observés expérimentalement de ce 

système lors du dopage avec ces cations tétravalents. 

- En analysant les propriétés structurelles et magnétiques des systèmes étudiés, nous tentons 

d'expliquer la stabilité structurelle de Li3V2(PO4)3 dopés observée expérimentalement, ainsi 

que l'augmentation de la conductivité ionique du Li+. De plus, nous proposons un 

mécanisme derrière l'amélioration de la conductivité électrique de ces systèmes dopés au 

(Sn, Zr ou Ge) à partir de leurs structures électroniques calculées. 

- Le deuxième système est le matériau de type spinelle LiCo2O4, pour lequel on étudie les 

propriétés électroniques et électrochimiques. Sa structure électronique correspondante est 

analysée et la tension moyenne d’intercalation du Li est évaluée par la méthode GGA+Usc 

avec des valeurs de Ueff des ions Co calculées de manière auto-cohérente dans le cadre du 

présent travail. 

- Le troisième système est le matériau spinelle inverse de MnCo2O4, pour lequel on évalue 

l'arrangement magnétique de l’état fondamental en considérant différentes configurations 

magnétiques, les propriétés magnétiques et électroniques sont calculées par la suite sur la 

base de ces résultats. 

Dans le dernier chapitre, on étudie également trois systèmes différents. En utilisant les calculs 

de premiers principes, on détermine la préférence des sites pour le Sm, Gd et Ho, au sein de 

l'hexaferrite de strontium de type M, en plus d’étudier les effets de la substitution de ces 

éléments terres rares dans l'hexaferrite de strontium sur ses propriétés structurales, magnétiques 

et électroniques. Puis on passe à l’étude des ferrites de zinc (spinelle normale et mixte ZnFe2O4) 

co-dopé avec Sm et Gd [𝑍𝑛(1−𝛿)𝐹𝑒𝛿]
𝐴

 [𝑍𝑛𝛿𝐹𝑒(2−2x−𝛿)(𝑆𝑚𝐺𝑑)𝑥]
𝐵

𝑂4. Enfin, on étudie les 

propriétés structurelles, magnétiques et électroniques de la ferrite de Co de structure spinelle 

inverse CoFe2O4 ainsi que celles de la ferrite de Co-Zn spinelle Co0,7Zn0,3Fe2O4 dopé avec Gd. 
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1.1 Vue générale sur les nanomatériaux 

Le terme « nano » est beaucoup utilisé aujourd'hui, surtout lorsqu'il s'agit de technologies 

avancées. Mais que signifie-t-il vraiment ? Le nom vient du mot grec ancien « nanos », qui 

signifie « nain ». Mais en termes simples, il signifie simplement quelque chose de vraiment, 

vraiment petit. Nano est l'abréviation de nanomètre, qui est une unité de mesure représentant 

un milliardième de mètre (0,000000001m). Par définition, un matériau donné est considéré 

comme nanomatériau si ses dimensions sont entre 1 et 100 nm. Lorsque le terme « nano » est 

utilisé dans des termes tels que nanoscience et nanotechnologie, il fait référence à des 

phénomènes qui se produisent à l'échelle atomique. Pour mettre les choses en perspective, 

l'acide désoxyribonucléique (ADN) présent dans le corps humain a un diamètre d'environ 2,2 à 

2,6 nm, tandis qu'un atome de lithium a un diamètre d'environ 0,3 nm et que les électrons de 

ces atomes n'ont qu'un diamètre de 0,000001 nm. 

Les nanomatériaux ont été largement appliqués dans les sciences de la vie, les technologies de 

l'information, l'environnement et d'autres domaines connexes. Cela est dû en partie aux 

nouvelles propriétés des nanomatériaux qui diffèrent de celles des matériaux à l’état massif. La 

proportion d'atomes à leur surface devient importante à mesure que leur taille diminue, ce qui 

entraîne des comportements spécifiques tels que la réactivité chimique, la conductivité et le 

magnétisme [7], [8]. 

Récemment, les matériaux nanostructurés ont également attiré l'attention par leur application 

dans les dispositifs de stockage d'énergie [9], en particulier pour ceux qui ont des taux de 

courant de charge/décharge élevés, comme les batteries lithium-ion [10]. Le développement de 

dispositifs de stockage de l'énergie de nouvelle génération à forte puissance et à haute densité 

énergétique est la clé du succès des véhicules électriques et hybrides, qui devraient remplacer 

au moins partiellement les véhicules conventionnels et contribuer à résoudre les problèmes de 

pollution atmosphérique et de changement climatique.  

1.2 Application dans les batteries Li-ion 

1.2.1 Technologies des batteries 

Les batteries présentent de nombreux avantages en tant que source alternative de mécanisme 

de stockage d'énergie. Actuellement, les technologies de batteries conventionnelles, telles que 
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les batteries au plomb et au nickel-cadmium, sont lentement remplacées par des batteries au 

lithium-ion (Li-ion), des technologies de piles à combustible et des batteries au nickel-hydrure 

métallique. La technologie des batteries Li-ion fait figure de précurseur et de leader du marché 

par rapport aux autres systèmes énergétiques possibles.  

La principale motivation pour utiliser cette technologie de batterie Li-ion est le fait que le 

lithium est l'élément métallique le plus léger et le plus électropositif, et qu'il permet donc une 

très haute densité énergétique [11] (figure 1.1). Les batteries Li-ion se sont avérées stables sur 

500 cycles, peuvent être fabriquées en différentes tailles et nécessitent également très peu 

d'entretien par rapport aux autres technologies de batteries. Les chercheurs continuent à 

travailler sur de nombreux aspects de cette technologie, comme la réduction des coûts, 

l'amélioration de la durée de vie des cycles et l'augmentation de la sécurité. Cette technologie, 

déjà utilisée dans l'électronique haut de gamme, a récemment été introduite sur les marchés des 

dispositifs électriques et fait son entrée sur le marché des véhicules électriques et hybrides, ce 

qui en fait un concurrent sérieux pour alimenter les voitures électriques du futur. 

 

Figure 1.1 – Densité d’énergie volumique (en Wh.L-1) et massique (en Wh.kg-1) pour les 

différentes technologies de batteries [11]. 
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1.2.2 Historique de la batterie Li ion 

Le lithium est le plus léger de tous les métaux, et possède une très grande valeur de potentiel 

électrochimique. La première étape de l'exploitation du vrai potentiel du Li-ion a commencé en 

1912 par G.N. Lewis qui était le doyen du département de chimie de l'université de Californie 

à Berkeley. Ce n'est qu'au début des années 1970 que les premières batteries non rechargeables 

au lithium-ion ont été mises sur le marché, ce qui a été proposé par M.S.Whittingham à Exxon 

[12]. Ces batteries étaient fabriquées avec le matériau TiS2 comme cathode et avec le Li 

métallique comme anode, alors que la cathode positive fonctionnait bien, l'anode en lithium 

métallique présentait une croissance de dendrites pendant les cycles. 

Des tentatives de développement de piles rechargeables au lithium ont suivi dans les années 

1980, et il a été constaté que les piles rechargeables utilisant une anode au lithium métallique 

sont capables de fournir à la fois une haute tension et une excellente capacité. Ces 

caractéristiques ont conduit à une densité d'énergie élevée de manière extraordinaire, mais ont 

échoué pour des raisons de sécurité à cause des réactions chimiques violentes qui se 

produisaient en raison des changements de température. Par conséquent, la recherche a été 

réorientée vers les batteries au lithium non métalliques utilisant des ions de lithium, qui étaient 

comparativement sûres par rapport au lithium métal.  

Une avancée significative dans le développement des piles au lithium est venue avec la 

découverte de matériaux d'intercalation où le lithium était utilisé comme matériau d'insertion 

pour les piles rechargeables. En 1986, les propriétés électrochimiques de l'intercalation du 

lithium dans le graphite ont été démontrées par Touzain et al. [13]. 

L'intercalation est un processus par lequel des ions métalliques sont retirés ou insérés de 

manière réversible dans un matériau hôte sans modification structurelle significative de ce 

dernier. Touzain et al. [13] ont démontré l'intercalation réversible du lithium dans le graphite 

dans une demi-cellule lithium/polymère électrolyte/graphite. Quelques années plus tard, J. 

Goodenough a proposé les matériaux de la famille LixMO2 (M = Co, Mn ou Ni) comme 

matériau de cathode [14], et des recherches ont également été menées pour trouver un 

substituant aux anodes en Li métallique. Finalement, sur la base des recherches menées par 

l'équipe de J. Goodenough, la première batterie lithium-ion commerciale a été lancée par Sony 

en 1991. 
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1.2.3 Principe de fonctionnement d’une batterie 

Une pile électrique est une ou plusieurs cellules électrochimiques qui convertissent l’énergie 

chimique stockées en énergie électrique. Il existe deux grands types de piles : primaires et 

secondaires. Les piles primaires sont celles qui ne peuvent pas être rechargées car la réaction 

chimique à l'intérieur de la pile ne peut pas être inversée et une fois utilisée, elle doit être jetée. 

Les piles secondaires peuvent être rechargées et réutilisées plusieurs fois. Une batterie Li-ion 

fait généralement référence à une batterie secondaire dans laquelle l'énergie est stockée 

chimiquement par des réactions d'oxydo-réduction qui utilisent l'intercalation de lithium entre 

les électrodes positives (cathode) et négatives (anode), c'est-à-dire que lorsqu'une batterie est 

chargée et déchargée, les ions de lithium se déplacent d'avant en arrière entre la cathode et 

l'anode. Une batterie lithium-ion se compose essentiellement de quatre éléments principaux : 

l'anode, la cathode, le séparateur et l'électrolyte, pour lesquels divers matériaux peuvent être 

utilisés. La cathode agit comme une électrode positive qui accepte les électrons tout en se 

réduisant pendant la décharge et l'anode agit comme une électrode négative qui donne les 

électrons et s'oxyde pendant les cycles de décharge. Les rôles s’inversent pendant la charge. 

Les électrodes ne se touchent pas mais sont reliées électriquement par l'électrolyte tandis que 

le séparateur joue le rôle d’un isolant électronique pour empêcher les courts circuits mais permet 

aux ions de circuler. Ceci est schématisé par la figure 1.2. 
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Figure 1.2 – Schématisation du fonctionnement d’une cellule de batterie Li-ion à base de 

nanoparticule de LiCoO2 à couches lamellées comme matériau de cathode et de graphite comme 

matériau d’anode [11]. 

 

Pour comprendre brièvement ce processus, nous pouvons considérer l'exemple d'une batterie 

standard au LiCoO2 dans laquelle le LiCoO2 agit comme une cathode. Pendant la charge, les 

ions de lithium se déplacent de la cathode à l'anode et les électrons sont retirés de la cathode 

par un champ externe, puis sont transférés vers l’anode. Pendant la décharge, l'anode fournit les 

ions à l'électrolyte et les électrons au circuit externe. Les ions s'intercalent dans la cathode et 

les électrons du circuit externe retourne vers la cathode pour assurer la neutralité électrique. 

Cette réaction d'oxydoréduction est illustrée ci-dessous : 
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Cathode (+) 𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2
arg

arg

Ch e

disch e
𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2 + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒−  

Anode (-) 𝐶 + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒− arg

arg

Ch e

disch e
𝐿𝑖𝑥𝐶  

La configuration de base de presque toutes les batteries Li-ion se compose de quatre parties 

principales : 

1- La cathode, généralement constituée de LiCoO2, qui est recouverte d'une feuille 

d'aluminium. 

2- L'anode, constituée de microbilles de carbone méso-carboné (MCMB), qui est 

recouverte d'une feuille de cuivre.  

3- Un électrolyte qui est un bon conducteur ionique, généralement de type liquide et qui 

est fabriqué à partir d'une solution de sels de lithium dans des solvants organiques, 

généralement des carbonates. 

4- Un séparateur isolant électriquement constitué de couches de polyéthylène et de 

polypropylène, qui est placé entre l'anode et la cathode pour éviter les courts-circuits.  

1.2.4 Choix des matériaux pour les batteries Li-ion 

Comme mentionné ci-dessus, de nouveaux matériaux pour les batteries Li-ion ont fait l'objet 

de recherches approfondies pendant plusieurs années. Plusieurs matériaux ont été identifiés 

comme des candidats prometteurs pour la cathode et l'anode de la batterie Li-ion de la prochaine 

génération et ont été, dans certains cas, commercialisés, ce qui démontre le grand potentiel des 

matériaux actuellement étudiés. 

En général, les matériaux des batteries Li-ion de la prochaine génération peuvent être divisés 

en sous-catégories basées sur leur mécanisme de stockage des ions Li+ : électrodes 

d'intercalation, électrodes de conversion et électrodes en alliage. Cependant, nous nous 

focalisons particulièrement sur les électrodes d'intercalation dans la présente thèse. 

Les électrodes d'intercalation impliquent des matériaux à structure cristalline permettant la 

diffusion des ions Li+ dans les sites interstitiels du réseau cristallin. Les structures cristallines 

les plus courantes comprennent les structures olivine [15], les oxydes métalliques à couches 

lamellées [16], et les oxydes spinelles [17], selon lesquelles, les cations métalliques forment un 
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réseau unidimensionnel (1D), bidimensionnel (2D) ou tridimensionnel (3D), respectivement 

(voir figure 1.3).  

 

 

Figure 1.3 – Dimensionalité du réseau de cations métalliques dans les matériaux de cathode 

pour les batteries Li-ion. 

 

Leur principal attrait réside dans leur excellente stabilité structurelle et leur longue durée de vie. 

Les cathodes actuellement utilisées sont constituées d’oxydes métallique en couches lamellées 

tels que LiCoO2 et LiCo1-yNiyO2. Ces matériaux cathodiques présentent toutefois certaines 

limites pratiques. Le LiCoO2 ne peut s'intercaler que dans la gamme LiCoO2 - Li0,5CoO2, ce 

qui limite la capacité disponible à environ 130 mAh.g-1. Moins cher et plus écologique, le LiCo1-

yNiyO2 souffre d'un fort mélange de cations Li-Ni, ce qui affecte la formation de la structure et 

le transport ionique ultérieur. Le LiMn2O4 a quant à lui une stabilité limitée et peut subir une 

transition de phase à température ambiante [18]. Des études de calcul plus poussées ont 

cependant montré que l'ajout d'une certaine quantité de nickel, pour former du Li(Mn0,5Ni0,5)O2, 

donne un matériau de cathode presque idéal en théorie, en raison de la stabilité de la structure 

formée par du Mn4+ coordonné à l'oxygène [19]. Cependant, la capacité de débit de ce matériau 

était très faible et la mobilité des ions Li dans la structure s'est avérée être fortement liée à la 

distance entre les couches d'oxygène. 

Pour la sécurité de la batterie, en particulier à des taux de désintercalation élevés ou lors d'une 

décharge/charge typique à des températures élevées, des réactions exothermiques auto-
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catalysées de la matière active avec l'électrolyte peuvent se produire, entraînant des instabilités 

thermiques, un emballement thermique et finalement une défaillance (et parfois une explosion) 

de la batterie. Des rapports récents sur des incendies provoqués par l'explosion de ces batteries 

sont un exemple de résultat d'instabilités résultant de l'interaction de la cathode hautement 

chargée avec l'électrolyte, souvent aidée et parfois facilitée par un court-circuit électrique dû à 

la formation de dendrite de Li [20]. Les matériaux cathodiques présentant des états d'oxydation 

intrinsèquement actifs ou instables peuvent potentiellement être réduits en libérant de 

l'oxygène, qui surpasse ses limites cinétiques à des températures élevées causées par la chaleur 

du milieu environnant ou éventuellement par l'auto-décharge et le chauffage des cellules. 

L'oxygène peut réagir vigoureusement et brûler l'électrolyte. Cependant, il existe de nombreux 

matériaux (matériaux cathodiques) qui ont un potentiel chimique négatif important (difficile à 

réduire à l'état chargé) et qui sont donc intrinsèquement sûrs à cet égard, le LiFePO4 étant cité 

comme étant un parfait exemple. Il est intéressant, et largement connu, que la chimie la plus 

répandue des batteries utilisant le LiCoO2 est intrinsèquement l'une des moins sûres à l'état 

chargé, mais offre une bonne capacité de cyclage. Les progrès réalisés dans l'ingénierie des 

batteries ont largement éliminé ces problèmes, mais plusieurs accidents très médiatisés ont 

relancé la question de la sécurité des batteries et celle de la sécurité chimique en choisissant des 

électrolytes ou des matériaux d'électrode plus sûrs [21]. 

Les matériaux en couches lamellées et les matériaux en structure spinelle souffrent cependant 

d'une faible diffusivité des ions Li+, et ne peuvent donc satisfaire qu'à des demandes de 

puissance limitées. Ces dernières années, la recherche s'est principalement concentrée sur 

l'amélioration de la cinétique des électrodes. La nano-structuration des matériaux actifs offre 

des avantages significatifs, tels que : des longueurs de diffusion réduites, l'amélioration des 

performances électriques et ioniques en plaçant des additifs conducteurs comme revêtement de 

surface sur les matériaux actifs, par opposition à un mélange aléatoire d'additifs en poudre [16]. 

Parmi les diverses nanostructures formées, on trouve, entre autres, des nanofeuilles, des 

nanoparticules, des nanofils et des nanotubes [22]. 

 

1.2.5 Les phosphates dans la nouvelle technologie des batteries Li-ion 

Au cours des 20 dernières années, les matériaux cathodiques à base de phosphates tels que 

l'olivine LiMPO4 (M = Fe, Co, Ni, Mn) [23]–[26] et Li3M'2(PO4)3 (M' = Fe, V) [27], [28] ont 
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montré un grand potentiel en tant que candidats prometteurs pour la technologie des batteries 

Li-ion de nouvelle génération, grâce à leur potentiel redox plus élevé, leur densité énergétique 

plus élevée et leur stabilité thermique par rapport aux matériaux actuellement utilisés. 

Parmi ces matériaux, le Li3V2(PO4)3 (LVP) monoclinique est un candidat très intéressant, en 

raison de ses nombreuses caractéristiques telles que son faible coût, sa durabilité, sa grande 

stabilité thermique et électrochimique, son coefficient de diffusion des ion Li+ plus élevé (~10-

9 - 10-10 cm2.s-1) et sa grande capacité théorique (197 mAh.g-1 à partir de 3 Li) [6]. 

En effet, le vanadium est abordable principalement parce qu'il est le 20ème élément le plus 

abondant avec une abondance de 190 ppm dans la croûte terrestre [6]. Les inquiétudes 

concernant la toxicité du vanadium dans le LVP peuvent être atténuées grâce à la grande 

recyclabilité et à la durabilité du matériau LVP [29]. La capacité théorique élevée du LVP est 

liée à l'insertion possible de 3 ions Li+ dans et hors de la structure de manière réversible, ce qui 

a été démontré expérimentalement [30], faisant du LVP un matériau multiélectronique. La 

grande stabilité thermique et électrochimique ainsi que la bonne mobilité ionique des ions Li+ 

dans la LVP peuvent être expliquées par sa nature structurelle consistant en un réseau 

tridimensionnel stable de tétraèdres PO4 et d'octaèdres VO6 partageant leurs arrêtes. Plus de 

détails sur la structure de LVP sont donnés dans la section 3.3 du chapitre 3. 

De plus, le LVP présente un intérêt particulier en raison de sa capacité à atteindre à la fois une 

haute densité de puissance et une haute densité d'énergie, ce qui est nécessaire pour une 

technologie de charge extrêmement rapide des batteries Li-ion. Cette nouvelle technologie est 

très attendue dans l'industrie automobile en raison de sa capacité à améliorer considérablement 

l'autonomie et la durée de charge des voitures électriques et hybrides [30]. En effet, un travail 

récent a rapporté que la performance du LVP comme matériau de cathode est considérablement 

améliorée lorsqu'une valeur de tension de coupure de 4,8 V est utilisée, au lieu de la valeur 

conventionnelle de 4,3 V [30]. Par conséquent, la densité d'énergie du LVP peut dépasser celle 

du LiFePO4 et la densité de puissance peut être comparable à celle des supercondensateurs. 
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1.3 Application aux matériaux magnétiques 

1.3.1 Introduction aux ferrites 

Les ferrites constituent une classe importante de matériaux magnétiques et ont pris une 

importance considérable au cours des dernières décennies en raison de leur large éventail 

d'applications dans les communications, l'électronique, l'enregistrement magnétique et les 

dispositifs basés sur l'absorption des micro-ondes. Au cours de la dernière décennie, les ferrites 

nanostructurées ont attiré une attention significative en raison des nombreuses propriétés de la 

ferrite, telles que sa structure, sa réactivité de surface, ses propriétés électriques et magnétiques, 

qui sont fortement influencées par la phase nanostructurée. 

Les dix dernières années ont vu une croissance intensive des activités liées à la synthèse et à 

l'étude des propriétés des nanoparticules de ferrite superparamagnétique en raison de leur 

utilisation potentielle dans les applications biotechnologiques et biomédicales [31]. 

1.3.2 Historique du développement des ferrites 

La magnétite ou ferrite ferreuse est une ferrite naturelle, et sa nature magnétique est connue 

depuis l'Antiquité. En Chine, il y a plus de deux millénaires, la magnétite était utilisée dans les 

boussoles de marine. Cependant, la préparation de divers types de ferrites et leurs applications 

industrielles ont commencé au début de 1900. A l’époque, comme les propriétés magnétiques 

des ferrites étaient inférieures à celles des alliages ferromagnétiques (par exemple, l'alliage Fe-

Si), ils n'ont pas beaucoup attiré l'attention de l'industrie. Or, après les années 1950, les ferrites 

ont trouvé les applications dans le domaine de la radio, de la télévision, de la téléphonie par 

opérateur, des ordinateurs et des appareils à micro-ondes. À partir de ce moment, les 

scientifiques, les ingénieurs et les technologues de divers domaines se sont considérablement 

intéressés par l'exploration des propriétés magnétiques uniques des ferrites, en améliorant les 

propriétés des ferrites existantes et en élargissant leurs champs d’applications [32]. 

Au cours des deux dernières décennies, différentes ferrites ont été utilisées dans un large 

éventail d'applications, à savoir les transformateurs à large bande et à impulsions, les 

inducteurs, les circuits de télécommunication, les puces de ferrite multicouches, les ferrites à 

micro-ondes et les absorbeurs d'ondes électromagnétiques. Au cours de la dernière décennie, 

lorsque les chercheurs ont exploré le comportement superparamagnétique des ferrites, le 
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domaine de la biomédecine a connu un afflux d’intérêt pour l'utilisation des nanomatériaux 

magnétiques dans le diagnostic précoce et le traitement efficace de certaines maladies comme 

le cancer. Actuellement, les propriétés magnétiques des nanoparticules de ferrite sont exploitées 

dans divers applications biomédicales telles que les biocapteurs, les médicaments ciblés et les 

agents de contraste dans l'imagerie par résonance magnétique (IRM) [31]. 

1.3.3 Les types de ferrites 

Les propriétés magnétiques des ferrites résultent de l'interaction entre des ions métalliques 

occupant des positions particulières par rapport aux ions oxygène dans la structure cristalline 

des oxydes de fer. Les ferrites sont généralement classées en 3 catégories : les ferrites spinelles, 

les ferrites hexagonales, encore appelées hexaferrites, et ferrites grenat. 

a. Les ferrites spinelles 

Les ferrites ont pour formule chimique : MFe2O4 avec une structure cristalline de type spinelle. 

Ici, M représente un ion métallique divalent (tel que Mn, Fe, Co, Ni, Cu ou Zn) avec un rayon 

ionique compris entre 0,6 et 1 Å environ. Dans le cas des ferrites spinelle, une combinaison de 

deux ou plusieurs ions est également possible et peut être appelée solution solide de deux 

ferrites [33]. Dans ces structures, les ions métalliques sont séparés par des ions d'oxygène, et 

les ions des sites tétraédriques sont antiparallèles à ceux des sites octaédriques. Dans la majorité 

des ferrites, les deux sous-réseaux sont différents en nombre et en types d'ions, de sorte qu'il en 

résulte une magnétisation. 

b. Les hexaferrites 

Les ferrites hexagonales (par exemple BaFe12O19) possèdent une maille unitaire hexagonale 

complexe et appartiennent à des structures magnétoplumbites. Les structures magnétoplumbites 

ont la formule générale A2+O-6B2
3+O3. Les matériaux de ce type ont une forte direction 

magnétique uni-axiale, ce qui en fait des candidats appropriés pour les aimants permanents [34]. 

Il existe 6 types d’hexaferrites, dont l’hexaferrite de type-M, tel que l’hexaferrite de baryum 

(BaFe12O19) et de strontium (SrFe12O19). 

c. Les ferrites grenat 
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Il existe une autre classe de ferrites appelée ferrites grenat, qui ont la formule générale 3M2O3 

- 5Fe2O3 ou deux unités de Me3Fe2(FeO4)3 où Me représente un élément terre rare trivalent tel 

que l'ytterbium Yb. 

Les ferrites sont classées en deux grandes catégories : les matériaux magnétiques doux et les 

matériaux magnétiques durs. Le mot « doux » signifie temporaire, au sens que le 

ferromagnétisme n'apparaît que lorsqu'un champ magnétique est appliqué. En revanche, les 

aimants durs présentent un ferromagnétisme en l'absence de champ extérieur. Les ferrites 

« doux » les plus courantes sont les ferrites de Mn-Zn, Ni-Zn, etc., tandis que les ferrites durs 

sont par exemple le BaFe12O19 et SrFe12O19. 

1.4 Contribution des calculs de premiers principes 

Les calculs de premiers principes, encore appelés ab initio jouent un rôle central dans la 

compréhension de l’origine des propriétés des matériaux et, de plus en plus, dans la prédiction 

des propriétés des nouveaux matériaux. Alors qu'au début, l'accent était principalement mis sur 

la détermination de l'énergie, de la position des atomes et de la structure des bandes, les codes 

modernes calculent aujourd'hui un grand nombre de propriétés différentes allant de la réponse 

piézoélectrique au blindage par résonance magnétique nucléaire (RMN). En effet, les calculs 

de premiers principes sont un outil de recherche puissant, qui permet d'étudier les propriétés 

des matériaux à partir des niveaux atomique et moléculaire. Ils peuvent fournir des informations 

utiles sur la structure de la maille unitaire, sur les propriétés optiques, magnétiques et 

électroniques, qui sont difficiles à dévoiler en utilisant les approches expérimentales classiques. 

Avec l'avènement de méthodes de plus en plus sophistiquées et la vitesse toujours croissante 

des ordinateurs au cours des dernières décennies, la précision des calculs de mécanique 

quantique rivalise, voire dépasse dans certains cas la précision des mesures expérimentales.  

Il existe de nombreuses méthodes différentes pour modéliser théoriquement le comportement 

des électrons et des atomes dans les matériaux. Alors que les approches précédentes se 

concentraient sur le traitement des électrons par des fonctions d'onde [35], de nombreuses 

méthodes actuelles utilisent la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT – Density 

Functional Theory) [36], qui présente des avantages considérables en termes de vitesse. Selon 

la méthode décrite par Kohn et Sham (KS), le système d'électrons à corps multiples en 

interaction est cartographié sur un système de quasi-particules sans interaction, caractérisé par 
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des orbitales KS avec une énergie KS spécifique. Elles possèdent de nombreuses propriétés des 

fonctions des ondes électroniques réelles et il est particulièrement important de pouvoir remplir 

ces orbitales KS en fonction de leur énergie KS, ce qui permet d'obtenir la densité électronique 

réelle. L'approche KS nécessite une fonction d'échange et de corrélation (XC) et le potentiel 

XC correspondant. Cependant, la fonction exacte est inconnue et des approximations sont 

nécessaires. Plus de détails sont donnés au chapitre 2.  

Une deuxième étape en termes de méthodes est la façon dont les positions atomiques sont 

considérées, et il existe deux méthodes principales : les calculs d’agrégats (clusters) pour un 

nombre fini d'atomes, qui se concentrent sur les propriétés locales d'un certain arrangement 

atomique, et ceux qui sont conçus pour exploiter la nature périodique de la plupart des solides 

; le code WIEN2k est un exemple de cette dernière, et celui-ci est utilisé pour la plupart des 

calculs dans la présente thèse. Le solide est représenté par une maille unitaire, qui se répète 

dans les trois directions, correspondant à des conditions limites périodiques. Cela suppose que 

le solide est parfait, ordonné et infini ; cependant, un vrai cristal diffère de cette situation idéale, 

car il est fini, peut contenir des défauts ou des impuretés, et peut s'écarter de sa stœchiométrie 

idéale, et la façon de les traiter se fait généralement à l'aide de super-mailles. Plus de détails 

sont donnés au chapitre 2. 

Dans la présente thèse, nous utilisons des calculs de premiers principes pour étudier les 

propriétés structurelles, électrochimiques, magnétiques et électroniques de divers systèmes tels 

que les phosphates de vanadium, les oxydes métalliques de structure spinelle, les ferrites et les 

hexaferrites. Nous étudions également les effets du dopage de ces systèmes avec divers 

éléments et nous utilisons les résultats obtenus pour mieux comprendre et interpréter les 

données expérimentales établis par notre équipe de recherche et/ou issues de la littérature.  
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2.1 Introduction 

L’étude des propriétés physiques d’un solide, considéré comme étant un système à plusieurs 

corps, nécessite la résolution de l’équation de Schrödinger.  

Le but est donc de trouver la fonction d’onde Ψ et l’Energie 𝐸 correspondant au système via 

l’équation de Schrödinger indépendante du temps 𝐻̂Ψ = 𝐸Ψ, 𝐻̂ représentant l’opérateur 

hamiltonien correspondant à l’énergie totale du système. On ne traitera pas l’équation de Dirac 

du fait que l’on négligera les effets relativistes. 

Or, sa solution exacte ne peut être achevé que pour le cas simple de l’atome d’hydrogène. Pour 

les cas plus complexes, la résolution de l’équation de Schrödinger doit passer par certaines 

approximations. Ceci est dû à la présence de fortes interactions interélectroniques. En effet, les 

électrons d’un atome du solide sont très perturbés par la présence des autres atomes, et le 

mouvement d’un électron donné est corrélé aux mouvements des autres électrons présents dans 

le système étudié. Ceci explique pourquoi les propriétés des électrons d’un solide diffère 

largement ce ceux d’un atome libre. Donc il faudrait tenir compte des interactions entres 

électrons ainsi que ceux entre les électrons et les noyaux et ceux entre les noyaux.  

On trouve deux grandes voies pour la résolution de ce problème : Les méthodes Hartree-Fock, 

souvent utilisées par les chimistes, et les méthodes de la théorie de la fonctionnelle densité 

(DFT - Density Functional Theory) qui est sont le plus utilisées par les physiciens. Cette 

dernière a pour intérêt principale de permettre la modélisation des systèmes étendues 

(molécules de grandes tailles ou des solides) avec une précision importante. Ces méthodes vont 

entraîner des calculs que l’on appelle des calculs de premiers principes, car ces derniers sont 

exempts de paramètres externes arbitraires ou ajustés par l’expérience. 

Dans ce chapitre, on va parler des niveaux d’approximation indispensables à la résolution de 

l’équation de Schrödinger pour les systèmes complexes. Le premier niveau étant 

l’approximation de Born-Oppenheimer. Celle-ci permet des séparer les mouvements des 

électrons de ceux des noyaux. Le deuxième niveau étant de trouver une équivalence entre un 

systèmes de particules en interaction et un autre de particules indépendantes. En DFT, ceci 

amène à exprimer la densité électronique comme étant la somme de densités propres à chaque 

particule. 
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2.2 Approximation de Born-Oppenheimer et principe variationnel 

Afin d’étudier la structure atomique, moléculaire ou bien celle d’un solide, il faudra résoudre 

l’équation de Schrödinger au niveau des particules élémentaires qui constituent le système 

étudié, notamment les noyaux et les électrons. Il faut donc prendre trois termes qui sont : 

l’opérateur Hamiltonien 𝐻̂, la fonction d’onde Ψ et l’Energie 𝐸.  

L’opérateur Hamiltonien 𝐻̂ regroupe toutes les contributions à l’énergie totale du système, 

notamment l’énergie cinétique et l’énergie potentielle du système. Considérons un système 

constitué de 𝑁 électrons et 𝑀 noyaux. L’expression de 𝐻̂ d’un tel système est donné par : 

𝐻̂ = 𝑇̂𝑒 + 𝑇̂𝑛 + 𝑉̂𝑛−𝑛 + 𝑉̂𝑒−𝑒 + 𝑉̂𝑛−𝑒 (2.1) 

Où 𝑇̂𝑒 et 𝑇̂𝑛 sont respectivement les opérateurs énergie cinétique des 𝑁 électrons et des 𝑀 

noyaux. 𝑉̂𝑛−𝑛, 𝑉̂𝑒−𝑒 et 𝑉̂𝑛−𝑒 sont respectivement les opérateurs énergie potentielle des 

interactions électrostatique entre les noyaux (répulsives), entre les électrons (répulsives) et entre 

noyaux et électrons (attractives). Les interactions attractives sont stabilisantes tandis que les 

interactions répulsives sont déstabilisantes [37], [38]. 

L’expression de chaque terme de l’opérateur 𝐻̂ est explicité comme suit : 

𝑇̂𝑒 = ∑ (−
ℏ2

2𝑚𝑒
∇𝑖

2)

𝑁

𝑖=1

 (2.2) 
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(2.6) 

En remplaçant chaque terme de l’Hamiltonien par son expression correspondante, on obtient : 
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𝐻̂ = ∑ (−
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(2.7) 

On voit bien que 𝐻̂ dépend de 𝑁 + 𝑀 particules, d’où la complexité de sa résolution de manière 

exacte. Pour résoudre l’équation, on commence par le premier niveau d’approximation qui est 

celui de Born-Oppenheimer [39]. Celle-ci permet de séparer le mouvement des électrons de 

celui des noyaux. Les électrons sont bien plus légers que les noyaux, donc ils se déplacent dans 

le solide plus rapidement comparé aux noyaux. On peut donc négliger l’énergie cinétique des 

noyaux devant celle des électrons. Ceci implique que les électrons sont considérés comme 

instantanément relaxés relativement aux mouvements des noyaux, et donc, on peut considérer 

que les électrons sont toujours relaxés pour une position donnée des noyaux dans le solide. En 

plus, l’énergie potentielle qui découle de l’interaction électrostatique entre les noyaux devient 

une constante. En prenant en compte cette approximation, le problème se réduit à la résolution 

de l’équation de Schrödinger pour un système comptant 𝑁 électrons plongés dans un potentiel 

crée par les noyaux noté 𝑣𝑒𝑥𝑡 (voir équation 2.10) 

Il en résulte que la fonction d’onde 𝛹(𝒓, 𝑹) à plusieurs particules en fonction des positions des 

électrons 𝒓𝑖 et ceux des noyaux 𝑹𝑖 peut-être exprimé en un produit d’une fonction d’onde 

propre aux noyaux et une autre propre aux électrons : 

𝛹(𝒓, 𝑹) = Φ(𝑹)𝜓(𝒓) (2.8) 

Ainsi l’équation de Schrödinger se scinde en deux équations : 

∑ (−
ℏ2

2𝑀𝐼
∇𝐼

2)

𝑀

𝐼=1

Φ(𝑹) = 𝑒Φ(𝑹) (2.9) 

(∑ (−
ℏ2

2𝑚𝑒
∇𝑖

2)

𝑁

𝑖=1

+
1

4𝜋𝜀0
[(∑ ∑

𝑒2

|𝒓𝑖 − 𝒓𝑗|

𝑁

𝑗>𝑖

𝑁

𝑖=1

) − (∑ ∑
𝑍𝐼𝑒2

|𝒓𝑖 − 𝑹𝐼|

𝑀

𝐼>𝑖

𝑁

𝑖=1

)])  𝜓(𝒓) = 𝐸(𝑹)𝜓(𝒓) (2.10) 

Les deux équations (2.9) et (2.10) sont respectivement propres aux noyaux et aux électrons. 

Puisque que le problème de 𝑁 électrons + 𝑀 noyaux est maintenant réduit à 𝑁 électrons plongés 

dans un potentiel externe crée par les noyaux, on va se focaliser sur la résolution de l’équation 
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(2.10) et le but sera donc de déterminer 𝜓(𝒓) la fonction d’onde des électrons et son énergie 

correspondante 𝐸. Pour cela on utilise le principe variationnel. En effet, la fonction d’onde du 

système de l’état fondamental 𝜓0(𝒓) correspond à une Energie 𝐸0 de telle sorte qu’une autre 

fonction d’onde 𝜓(𝒓), qui n’est pas celle de l’état fondamental, correspondra toujours à une 

énergie 𝐸 qui sera supérieure à 𝐸0. Donc, on doit chercher une fonction d’onde qui minimise 

l’énergie. Pour cela, on applique les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn qui sont l’objet de 

la prochaine section. 

2.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité 

La théorie de la fonctionnelle densité de la densité (DFT) permet de reformuler le problème en 

utilisant la densité électronique 𝜌(𝒓) comme fonction principale, ce qui conduit en principe à 

la solution pour l’état fondamental. En effet, l’intérêt de passer de la fonction d’onde 𝜓(𝒓) à la 

densité électronique 𝜌(𝒓) est de réduire le nombre de degré de liberté de 3𝑁 à ceux d’une 

fonction scalaire dans l’espace tri-dimensionnel. De plus,  𝜌(𝒓) est une observable, tandis que 

𝜓(𝒓) ne l’est pas. Le carré du module de la fonction d’onde représente la densité de probabilité 

de trouver l’électron dans un élément de volume 𝑑𝒱 centré au point 𝒓 tel que : 

𝑑𝒫 =  𝜓∗(𝒓)𝜓(𝒓)𝑑𝒱 (2.11) 

Par définition, la densité électronique 𝜌(𝒓) est la densité volumique de probabilité de trouver 

un électron dans un élément de volume 𝑑𝒱 centré au point 𝒓 tel que : 

∫ 𝜌(𝒓)
𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑒

𝑑𝒱 = 𝑁 (2.12) 

Cette formulation se basant sur 𝜌(𝒓) est la conséquence des deux théorèmes de Hohenberg et 

Kohn [36]. 

2.3.1 Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Premier Théorème : Pour tout système d’électrons interagissant dans un potentiel externe 

𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓) crée par les noyaux, la densité électronique de l’état fondamental 𝜌0(𝒓) est uniquement 

déterminée par ce potentiel. 
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Deuxième Théorème : Il existe une fonctionnelle universelle 𝐸[𝜌(𝒓)], pour tout potentiel 

externe 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓), exprimant l’énergie en fonction de la densité électronique 𝜌(𝒓) satisfaisant les 

conditions 𝜌(𝒓) > 0 et ∫ 𝜌(𝒓) 𝑑𝒱 = 𝑁. Pour un potentiel 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓) particulier, l’énergie de l’état 

fondamental du système est la valeur qui minimise cette fonctionnelle ; la densité 𝜌(𝒓) qui lui 

est associée correspond à la densité exacte 𝜌0(𝒓) de l’état fondamental. 

Le premier théorème stipule que l’on peut déterminer l’hamiltonien 𝐻𝑒 de façon unique en 

connaissant 𝑁 le nombre d’électrons du système et 𝑣𝑒𝑥𝑡 le potentiel externe, et donc d’accéder 

à la fonction d’onde 𝜓0 et à l’énergie 𝐸0 de l’état fondamental. 

Le deuxième théorème repose sur le fait que toute densité électronique 𝜌(𝒓) engendra 

nécessairement une énergie 𝐸 qui sera supérieure ou égale celle de l’état fondamental 𝐸0 . Et 

donc l’enjeu sera de trouver la densité 𝜌0(𝒓) qui minimise l’énergie du système. Cette densité 

𝜌0(𝒓) correspondra à celle de l’état fondamentale. Ces deux théorèmes ont l’avantage de 

permettre la résolution de l’équation de Schrödinger moyennant la densité électronique comme 

variable principale. Le recherche de l’énergie de l’état fondamental pourra donc s’accomplir de 

manière itérative suivant une loi variationnel. 

Puisque le nombre d'électrons 𝑁 est déterminé par 𝜌, cela signifie que celle-ci détermine 

également la fonction d'onde de façon unique et ainsi toutes les propriétés électroniques du 

système. On peut donc considérer que l’énergie du système est une fonctionnelle de la densité : 

𝐸 = 𝐸[𝜌(𝒓)] = 𝑇𝑒[𝜌(𝒓)] + 𝑉𝑒−𝑒[𝜌(𝒓)] + 𝑉𝑛−𝑒[𝜌(𝒓)] (2.13) 

On introduit la fonctionnelle dite de Hohenberg-Kohn qui regroupe les termes indépendants du 

système, les séparant de ceux qui dépendent du système définit par 𝑁 et 𝑣𝑒𝑥𝑡 : 

𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝒓)] = 𝑇𝑒[𝜌(𝒓)] + 𝑉𝑒−𝑒[𝜌(𝒓)] (2.14) 

Et donc : 𝐸[𝜌(𝒓)] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝒓)] + 𝑉𝑛−𝑒[𝜌(𝒓)] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝒓)] + ∫ 𝜌(𝒓)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓)𝑑𝒱 (2.15) 

La connaissance de 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝒓)] sera suffisante pour déterminer l’énergie totale du système ainsi 

que ses propriétés à l’état fondamental. Or, cette fonctionnelle demeure inconnue de façon 

exacte à l’heure actuelle. Pour cela, il est nécessaire d’adopter des approximations qui 

correspondent aux équations de Kohn-Sham 
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2.3.2 Les équations de Kohn-Sham 

Cette approche est constituée de deux approximations [40] : 

La première approximation permet de traiter le terme de l’énergie cinétique de façon plus 

précise, en introduisant des orbitales mono-électroniques, c’est-à-dire que l’on passe d’une 

fonction d’onde à 𝑁 électrons 𝜓 à 𝑁 fonctions d’ondes à un seul électron 𝜑𝑖. On détermine 

ainsi la densité électronique grâce à la sommation de ces fonctions d’ondes à un seul électron 

𝜑𝑖 sur tous les états occupés, tel que : 

𝜌(𝒓) = ∑ 𝜑𝑖
∗(𝒓)𝜑𝑖(𝒓)

𝑁

𝑖=1

 (2.16) 

La deuxième approximation permet de redéfinir le système étudié comme étant un système de 

fermions fictifs sans interactions et de même densité 𝜌(𝒓) que celle du système réel. Cela 

engendre l’apparition, de manière séparée, de termes d’interactions interélectroniques sous 

forme de corrélations par rapport aux autres termes. En appliquant cette approximation, on peut 

scinder l’énergie cinétique 𝑇𝑒[𝜌(𝒓)] du système de 𝑁 électrons en interaction en deux parties : 

une partie indépendante 𝑇𝑒
𝑖𝑛𝑑[𝜌(𝒓)] et une autre dépendante des interactions 𝑇𝑒

𝑑𝑒𝑝[𝜌(𝒓)], tel 

que : 

𝑇𝑒[𝜌(𝒓)] = 𝑇𝑒
𝑖𝑛𝑑[𝜌(𝒓)] + 𝑇𝑒

𝑑𝑒𝑝[𝜌(𝒓)] = ∑ 〈𝜑𝑖
∗ |−

ℏ2

2𝑚𝑒

∇𝑖
2| 𝜑𝑖〉

𝑁

𝑖=1

+ 𝑇𝑒
𝑑𝑒𝑝[𝜌(𝒓)] (2.17) 

De même, on peut scinder l’énergie potentielle 𝑉𝑒−𝑒[𝜌(𝒓)] en deux parties : une partie classique 

𝑉𝑒−𝑒
𝑐 [𝜌(𝒓)] qui n’est autre que l’énergie de Hartree, et une autre non-classique 𝑉𝑒−𝑒

𝑛𝑐 [𝜌(𝒓)], tel 

que : 

𝑉𝑒−𝑒[𝜌(𝒓)] = 𝑉𝑒−𝑒
𝑐 [𝜌(𝒓)] + 𝑉𝑒−𝑒

𝑛𝑐 [𝜌(𝒓)] =
1

2
∬

𝜌(𝒓)𝜌(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
𝑑𝒓𝑑𝒓′ + 𝑉𝑒−𝑒

𝑛𝑐 [𝜌(𝒓)] (2.18) 

Les termes non-classiques ont été regroupé dans une quantité du nom d’énergie d’échange et 

de corrélation, noté 𝐸𝑥𝑐. Kohn et Sham ont donc regroupé ce qui est inconnu dans un terme de 

petite valeur comparé aux autre termes connus. Ce terme est précisément celui que va nécessiter 
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des approximations. Ainsi, l’expression de la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn 

𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝒓)] devient : 

𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝒓)] = 𝑇𝑒[𝜌(𝒓)] + 𝑉𝑒−𝑒[𝜌(𝒓)] = 𝑇𝑒
𝑖𝑛𝑑[𝜌(𝒓)] + 𝑉𝑒−𝑒

𝑐 [𝜌(𝒓)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] (2.19) 

Et donc 

𝐸[𝜌(𝒓)] = 𝐹𝐻𝐾[𝜌(𝒓)] + ∫ 𝜌(𝒓)𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓)𝑑𝒓 (2.20) 

𝐸[𝜌(𝒓)] = 𝑇𝑒
𝑖𝑛𝑑[𝜌(𝒓)] + ∫ 𝜌(𝒓)𝑣𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝒓)]𝑑𝒓 (2.21) 

L’énergie totale du système correspond à présent à la somme de l’énergie cinétique des 

particules indépendamment des interactions 𝑇𝑒
𝑖𝑛𝑑[𝜌(𝒓)] et un potentiel effectif 𝑣𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝒓)], tel 

que : 

𝑣𝑒𝑓𝑓[𝜌(𝒓)] = 𝑣𝑒𝑥𝑡(𝒓) + ∫
𝜌(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
𝑑𝒓′ + 𝑣𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] (2.22) 

Le terme du potentiel effectif 𝑣𝑒𝑓𝑓 renferme le potentiel externe 𝑣𝑒𝑥𝑡 dû aux noyaux, la 

contribution de l’énergie d’Hartree et un terme désignant le potentiel d’échange et de 

corrélation, définit par : 

𝑣𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] =
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌(𝒓)
 (2.23) 

L’approche de Kohn et Sham, consistant à considérer un système fictif de 𝑁 électrons sans 

interactions, réduit ainsi le problème à plusieurs électrons à celui de 𝑁 équations mono-

électroniques : 

(−
ℏ2

2𝑚𝑒
∇𝑖

2 + 𝑣𝑒𝑓𝑓(𝒓)) 𝜑𝑖(𝒓) = 𝜖𝑖𝜑𝑖(𝒓) (2.24) 

Ainsi on construit les trois équations de Kohn et Sham [41] qui sont données par les équations 

(2.16), (2.22) et (2.24). Elles doivent être résolus de façon auto-cohérente. En effet, on débute 

avec une densité électronique donnée, puis par l’équation (2.22) on détermine le potentiel 

effectif 𝑣𝑒𝑓𝑓, puis par ce potentiel on résout les équations de Schrödinger mono-électronique 
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de l’équation (2.24) pour obtenir les fonctions d’onde 𝜑𝑖, ces derniers permettent de remonter 

à la densité 𝜌(𝒓) en utilisant l’équation (2.16). Le coût de résolution de ces équations est 

proportionnel à 𝑁3 tandis que celui correspondant au formalisme Hartree-Fock est exponentiel 

en 𝑁. 

2.4 Approximation de la Densité Locale et du Gradient Généralisé 

2.4.1 La fonctionnelle d’échange et de corrélation 

La fonctionnelle d’échange et de corrélation demeure la seule quantité inconnue au sein du 

formalisme de Kohn et Sham, et divers fonctionnelles ont été proposés. Historiquement, c’est 

une fonctionnelle se basant sur l’approximation de la densité locale (LDA - Local Density 

Approximation) qui a été la première à être proposée [36], [40]. Dans le cadre de la LDA, les 

électrons su système sont considérés comme un gaz uniforme localement. Toutefois, d’autres 

approximations sont apparues par la suite, prenant en compte la non-localité et la non-

homogénéité des électrons. 

Les interactions entre les électrons se traduisent par des effets de d’échange et de corrélation. 

Le premier effet résulte du principe de Pauli, stipulant que deux électrons de même spin ne 

peuvent pas être localisés au même endroit. L’effet d’échange ne dépend pas de la charge de 

l’électron. Le deuxième effet, celui de la corrélation, est dû à la répulsion coulombienne entre 

les électrons, surtout pour les électrons de cœur. L’effet de corrélation dépend de la charge des 

électrons mais sans dépendre du spin. En définissant une fonctionnelle d’échange et de 

corrélation, la DFT permet de traiter ces effets d’échange et de corrélation de façon 

approximative, ce qui n’est pas le cas pour la théorie de Hartree-Fock. 

2.4.2 Notion de trous d’échange de de corrélation 

L’introduction du concept de trou d’échange de de corrélation s’avère très utile afin de 

déterminer l’énergie d’échange et de corrélation 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]. Ce trou permet d’exclure la 

possibilité de trouver des électrons de même spin dans l’espace définit par l’électron et en même 

temps de tracer une région d’espace autour de cet électron où un autre électron de spin opposé 

à le plus de chance de s’y trouver [42]. Le trou d’échange de de corrélation se divise ainsi en 

un trou de Fermi, traduisant les effets d’échange, et un trou de Coulomb, lié aux effets de 

corrélation. 
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2.4.3 L’approximation de la densité locale LDA 

Dans l’approximation de la densité locale LDA, le potentiel d’exchange et de corrélation est 

considéré comme une fonctionnelle de la densité électronique. Cette densité est vue comme 

localement homogène. En d’autres termes, les électrons de ce système sont assimilés à un gaz 

homogène localement. A cet effet, l’énergie d’exchange et de corrélation 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴 s’exprime en 

fonction de l’énergie d’échange et de corrélation par électron 𝑒𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] pour un gaz homogène 

de densité électronique 𝜌(𝒓) : 

 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝒓)] = ∫ 𝜌(𝒓)𝑒𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] 𝑑𝒓 (2.25) 

Ici, le terme d’énergie d’échange et de corrélation par électron 𝑒𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] peut-être subdivisé en 

deux parties correspondantes à l’énergie d’échange locale et de corrélation locale, par électron, 

respectivement : 

 𝑒𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] = 𝑒𝑥[𝜌(𝒓)] + 𝑒𝑐[𝜌(𝒓)] (2.26) 

Le terme 𝑒𝑥[𝜌(𝒓)] est connu, elle été formulé par Dirac en unités d’Hartree comme étant : 

 𝑒𝑥[𝑟] = −
3

4𝜋𝑟[𝜌(𝒓)]
(

9𝜋

4
)

1/3

 (2.27) 

Avec : 𝑟[𝜌(𝒓)] =
1

𝑎0
(

3

4𝜋𝜌(𝒓)
)

1/3
. Ici, 𝑎0 est le rayon de Bohr.  

En revanche, Le terme 𝑒𝑐[𝜌(𝒓)] est paramétré par des simulations Monte-Carlo pour des gazes 

d’électrons homogènes. 

L’approximation LDA produit de très bons résultats pour des systèmes où la variation de la 

densité électronique est faible, comme pour le cas des métaux de transition et des matériaux à 

liaisons covalentes. Cependant, pour traiter les matériaux magnétiques, il faut tenir compte du 

spin. L’énergie d’échange et de corrélation dépend alors des densités de spin up 𝜌↑(𝒓) et down 

𝜌↓(𝒓) : 

𝜌(𝒓) = ∑ ∑ 𝜑𝑖
∗𝛼(𝒓)𝜑𝑖

𝛼(𝒓)

𝑁

𝑖=1𝛼=↑,↓

 (2.28) 
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Ainsi, les équations de Schrödinger mono-électronique doivent être reformulées pour les deux 

orientations de spin : 

(−
ℏ2

2𝑚𝑒
∇𝑖

2 + 𝑣𝑒𝑓𝑓
𝛼 (𝒓)) 𝜑𝑖

𝛼(𝒓) = 𝜖𝑖
𝛼𝜑𝑖

𝛼(𝒓) (2.29) 

Avec 𝑣𝑥𝑐
𝛼 [𝜌𝛼(𝒓)] =

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌↑(𝒓), 𝜌↓(𝒓)]

𝛿𝜌𝛼(𝒓)
 (2.30) 

𝛼 étant l’index de spin. L’expression du terme d’énergie d’échange par électron devient en unité 

d’Hartree : 

𝑒𝑥[𝑟] = −
3

4𝜋𝑟[𝜌(𝒓)]
(

9𝜋

4
)

1/3

[
(1 + 𝜁)4/3 + (1 − 𝜁)4/3

2
] (2.31) 

Dans laquelle le terme 𝜁 =
𝜌↑−𝜌↓

𝜌↑+𝜌↓ représente la polarisation de spin. 

Concernant le terme d’énergie de corrélation par électron, il est estimé par une approche 

analytique a été proposé par Perdrew et Wang [43]. Le nom formel à cette fonctionnelle est 

(LSDA – Local Spin Density Approximation) mais l’appellation LDA est souvent utilisée pour 

décrire les deux types de fonctionnelle en même temps. La fonctionnelle LDA ne dépend que 

de la densité électronique, cependant, elle ne dépend pas des variations locales. En revanche, il 

existe une autre fonctionnelle qui prend en compte à la fois de la densité 𝜌(𝒓) et de ses 

variations locales |∇𝜌(𝒓)|. Celle-ci est connue sous le nom de l’approximation du gradient 

généralisé (GGA – Generalized Gradient Approximation). Plus de détails sur cette 

approximation est donné dans la prochaine section.  

L’approximation LDA est généralement bien adaptée aux calculs de moyennes précisions et 

décrit de manière correcte le comportement de plusieurs solides. Cependant, elle introduit une 

erreur systématique qui se manifeste par une sous-estimation de l’énergie d’échange et de 

corrélation d’environ 10%. C’est pour cela que la LDA n’est pas adaptée à des calculs 

demandant une grande précision. En comparaison, L’approximation GGA améliore de manière 

significative la précision sur l’énergie totale ainsi que sur la différence d’énergie entre des 

structures différents [44]. Elle permet aussi de mieux décrire des structures où les électrons sont 

localisés, avec des variations de la densité électronique, comme pour les oxydes métalliques. 

L’approximation GGA donne aussi des volumes de structure à l’équilibre avec une très grande 
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précision, ainsi que de bons résultats vis-à-vis des propriétés magnétiques et des modules 

d’élasticité. Ceci justifie notre choix de cette approximation pour les calculs d’optimisation et 

de relaxation des différentes structures étudiées dans cette thèse. En revanche, L’approximation 

GGA présente des limitations lorsqu’il s’agit de systèmes où les électrons sont fortement 

localisés, tel que les électrons 3𝑑 et 4𝑓 dans les oxydes, les phosphates, les silicates…etc, à 

base de métaux de transition et/ou d’éléments terre rare. Ceci implique généralement une sous-

estimation de la valeur d’énergie de gap, de moments magnétiques, de la tension à circuit ouvert 

pour les systèmes dont les matériaux de cathode sont à base de phosphates, de silicates, 

d’oxydes, …etc. Suite à tous ces limitations au niveau des approximations LDA et GGA, 

d’autres approches ont vu le jour. On cite parmi ces approches : la méthode Hartree-Fock (HF) 

[45], et la méthode GWA basée sur les fonctions de Green [46]. 

2.4.4 L’approximation du gradient généralisé GGA 

On a vu dans la section précédente que la LDA néglige les inhomogénéités de la densité de 

charge réelle. Cela conduit à l'élaboration de diverses approximations à gradient généralisé 

(GGA) qui comprennent des corrections de gradient de densité et des dérivées spatiales plus 

élevées de la densité électronique, et ainsi permet de mieux décrire des systèmes où les électrons 

sont localisés, présentant des variations de la densité électronique, donnant de meilleurs 

résultats que ceux donnés par la LDA dans de nombreux cas. Il s’en suit que l’énergie d’échange 

et de corrélation correspondante dépend de la densité électronique pour les deux orientations 

de spin ainsi que leurs variations locales. Ceci est montré par l’équation suivante :  

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌↑(𝒓), 𝜌↓(𝒓)] = ∫ 𝜌(𝒓)𝑒𝑥𝑐[𝜌↑(𝒓), 𝜌↓(𝒓), |∇𝜌↑(𝒓)|, |∇𝜌↓(𝒓)|] 𝑑𝒓 (2.32) 

Les trois formes d’approximation GGA les plus utilisées sont ceux proposés par Becke (B88) 

[47], Perdew et al. [48], et Perdew, Burke et Enzerhof (PBE) [49]. La version de GGA utilisée 

pour les calculs de premiers principes de la présente thèse est la version PBE (Perdew-Burke-

Ernzerhof) [49]. 

L’approximation GGA fonctionne généralement mieux que la LDA, en prédisant la longueur 

de liaison et l'énergie de liaison des molécules, les constantes du réseau cristallin, et ainsi de 

suite, en particulier dans les systèmes où la densité de charge varie rapidement. Cependant, 

l’approximation GGA surcorrige parfois les résultats de la LDA dans le cas des cristaux 
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ioniques pour lesquels les constantes de réseau issues des calculs de la LDA correspondent bien 

aux données expérimentales, mais la GGA les surestime. Cependant, les deux approximations 

décrivent mal les matériaux où les électrons ont tendance à être localisés et fortement corrélés, 

tels que les oxydes de métaux de transition et les éléments et composés des terres rares. Cet 

inconvénient conduit à des approximations au-delà de la LDA et de la GGA. 

2.5 Les méthodes (LDA/GGA)+U et fonctionnelles hybrides 

2.5.1 Les méthodes (LDA/GGA)+U 

Les systèmes fortement corrélés contiennent généralement des ions de métaux de transition ou 

de terres rares avec des couches 𝑑 ou 𝑓 partiellement remplies. En raison des potentiels 

indépendants des orbitaux dans les approximations LDA et GGA, ils ne peuvent pas décrire 

correctement de tels systèmes. Par exemple, L’approximation LDA donne aux oxydes de 

métaux de transition un caractère métallique possédant des électrons 𝑑 itinérants en raison des 

couches 𝑑 partiellement remplies. Mais en réalité, ces oxydes de métaux de transition sont des 

isolants de Mott et les électrons 𝑑 sont bien localisés. Afin de bien décrire ces systèmes corrélés, 

des potentiels dépendants des orbitaux doivent être utilisés pour les électrons 𝑑 et 𝑓. Il existe 

aujourd'hui plusieurs approches permettant d'intégrer les fortes corrélations entre les électrons 

𝑑 et les électrons 𝑓. Parmi ces méthodes, on peut citer la méthode de correction de l'auto-

interaction (SIC – Self-Interaction correction) [50], la méthode de Hartree-Fock (HF) [45], et 

L'approximation GW [46]. La méthode LDA+U étant est la plus utilisée. 

Dans la méthode LDA(GGA)+U, les électrons sont divisés en deux classes : les électrons 

délocalisés 𝑠 et 𝑝 qui sont bien décrits par l’approximation LDA/GGA et les électrons 𝑑 ou 𝑓 

localisés pour lesquels un terme dépendant de l'orbite doit être utilisé pour décrire l'interaction 

Coulomb 𝑑 − 𝑑 ou 𝑓 − 𝑓. 

L’énergie totale dans la méthode LDA+U est donnée par l’équation [51] : 

𝐸𝐿𝐷𝐴+𝑈[𝜌𝛼(𝒓), {𝑛𝛼}] = 𝐸𝐿𝐷𝐴[𝜌𝛼(𝒓)] + 𝐸𝑈[{𝑛𝛼}] − 𝐸𝑑𝑐[{𝑛𝛼}] (2.33) 

Ici, {𝑛} désigne la matrice de la densité des électrons 𝑑 ou 𝑓 pour chaque spin avec 𝛼 l’index 

de spin. Le premier terme de l’équation (2.33) est l’énergie standard de la fonctionnelle LDA, 

le deuxième terme correspond à l’énergie d’interaction électron-électron de Coulomb, tandis 
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que le dernier terme désigne le terme de double comptage (dc – double-counting), qui élimine 

la contribution moyenne en énergie des électrons 𝑑 ou 𝑓 de l'énergie de la fonctionnelle LDA. 

Ce dernier terme est donné par l’équation suivante : 

 
𝐸𝑑𝑐[{𝑛↑}, {𝑛↓}] =

1

2
𝑈𝑁(𝑁 − 1) −

1

2
𝐽[𝑁↑(𝑁↑ − 1) + 𝑁↓(𝑁↓ − 1)] (2.34) 

Ici, 𝑁 = ∑ 𝑛𝑖 constituant le nombre total des électrons 𝑑 ou 𝑓, 𝑁𝛼 = 𝑇𝑟(𝑛𝑚𝑚′
𝛼 ) et 𝑁 = 𝑁↑ +

𝑁↓. 𝑈 et 𝐽 sont les paramètres d’écrantage de Coulomb et d’échange [52], [53]. A titre de 

simplification, si l'on néglige l'effet d’échange et de la non-sphéricité, l’équation (2.33) peut 

être réécrite de la façon suivante : 

 
𝐸𝐿𝐷𝐴+𝑈 = 𝐸𝐿𝐷𝐴 +

1

2
𝑈 ∑ 𝑛𝑖𝑛𝑗 −

1

2
𝑈𝑁(𝑁 − 1)

𝑖≠𝑗

 (2.35) 

Les énergies des orbitales 𝜀𝑖 sont obtenues en dérivant l’équation (2.35) par rapport aux 

occupations 𝑛𝑖 : 

 
𝜀𝑖 =

𝜕𝐸

𝜕𝑛𝑖
= 𝜀𝐿𝐷𝐴 + 𝑈 (

1

2
− 𝑛𝑖) (2.36) 

Dans cette simple considération, les énergies orbitales du LDA sont décalées de -U/2 pour les 

orbitales occupées (ni = 1) et de +U/2 pour les orbitales inoccupées (ni = 0), ce qui donne des 

bandes Hubbard inférieure et supérieure séparées par U, ce qui ouvre une brèche à l'énergie de 

Fermi dans les oxydes de métaux de transition. 

Dans l’expression de 𝐸𝑈 on trouve le terme 𝑉𝑒𝑒 représente les interactions écrantées de 

Coulomb entre les électrons 𝑑 ou 𝑓 [51]. Les éléments de matrice de 𝑉𝑒𝑒 peuvent être exprimés 

en termes des harmoniques sphériques complexes et des intégrales effectives de Staler 𝐹𝑘 tel 

que : 

 ⟨𝑚, 𝑚′′|𝑉𝑒𝑒|𝑚′, 𝑚′′′⟩ = ∑ 𝑎𝑘(𝑚, 𝑚′, 𝑚′′, 𝑚′′′)𝐹𝑘

𝑘

 (2.37) 

Où 0 ≤ 𝑘 ≤ 2𝑙 et 
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𝑎𝑘(𝑚, 𝑚′, 𝑚′′, 𝑚′′′) =
4𝜋

2𝑘 + 1
∑ ⟨𝑙𝑚|𝑌𝑘𝑞|𝑙𝑚′⟩⟨𝑙𝑚′′|𝑌𝑘𝑞

∗ |𝑙𝑚′′′⟩

𝑘

𝑞=−𝑘

 (2.38) 

Avec 𝑚 et 𝑙 désignant respectivement les nombres quantiques azimutal et magnétique. Pour les 

électrons 𝑑, on a besoin de 𝐹0, 𝐹2 et 𝐹4 qui peuvent être liés aux paramètres de Coulomb et de 

Stoner 𝑈 et 𝐽 respectivement, obtenus par les procédures des calculs LDA via 𝑈 = 𝐹0 et 𝐽 =

(𝐹2 + 𝐹4)/14, tandis que le rapport 𝐹2/𝐹4 est, avec une bonne précision, une constante 

∼0.625 pour les éléments de transition 3𝑑 [54]. Pour les électrons 𝑓, 𝑈 = 𝐹0 et 𝐽 = (286𝐹2 +

195𝐹4 + 250𝐹6)/6435. On trouve pour les électrons 4𝑓 des lanthanides : 𝐹4/𝐹2~2/3, 𝐹6/

𝐹2~1/2.  

Le paramètre écranté de Coulomb 𝑈 peut être calculé à partir de la méthode contrainte de LDA 

[55], [56], de sorte que la méthode LDA+U reste une méthode de premiers-principes (exempt 

de tout paramètres ajustables). 

Pour le terme de double comptage, il existe deux traitements différents : l’approches dite du 

champ moyen environnant (AMF – Around Mean Field) introduite par Czyzyk and Sawatzky 

en 1994 [57] et celle de la limite entièrement localisée (FLL – Fully Localized Limit) 

(également appelée limite atomique) introduite par Anisimov et al. en 1993 [54]. L’approche 

AMF est plus adaptée aux petits systèmes [57], mais aussi aux systèmes métalliques faiblement 

corrélés, tandis que l’approche FLL est plus adaptée aux grands systèmes et systèmes fortement 

corrélés [54]. L’expression des énergies de double comptage sont données par [58] : 

 
𝐸𝐴𝑀𝐹

𝑑𝑐 =
1

2
𝑈𝑁2 −

𝑈 + 2𝑙𝐽

2𝑙 + 1

1

2
∑ 𝑁𝛼

2

𝛼=↑,↓

 (2.39) 

 
𝐸𝐹𝐿𝐿

𝑑𝑐 =
1

2
𝑈𝑁(𝑁 − 1) −

1

2
𝐽 ∑ 𝑁𝛼

𝛼=↑,↓

(𝑁𝛼 − 1) (2.40) 

2.5.2 Fonctionnelles hybrides 

Depuis le milieu des années 1990, les fonctionnelles les plus précises pour le traitement de 

l'énergie d'échange et corrélation des molécules étaient les méthodes hybrides [59] qui, par 

exemple, ont une précision de 2-3 kcal/mol pour l'énergie des liaisons covalentes [60]. Les 

fonctions hybrides constituent l'état de l'art de la chimie quantique car elles sont capables de 

fournir des résultats fiables dans de nombreuses circonstances à un coût qui n'est que légèrement 
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supérieur à celui d'un calcul utilisant l'approximation locale de la densité LDA ou 

l'approximation généralisée du gradient GGA. Pour les solides, les approximations LDA et 

GGA sont encore largement utilisées, ce qui donne des résultats satisfaisants pour la plupart des 

applications. Bien que les approximations LDA et GGA soient encore très efficaces pour les 

solides, il existe certains problèmes pour lesquels de meilleures fonctionnalités pour l'énergie 

d'échange et corrélation sont nécessaires. Malgré certaines mises en œuvre antérieures de la 

méthode HF de Hartree-Fock appliquées aux solides [45]), ce n'est que depuis environ 2000 

que les calculs sur les solides avec des fonctions hybrides ont commencé à apparaître. Une des 

raisons est la difficulté technique d'appliquer efficacement l'échange HF aux solides. Depuis 

lors, certaines de ces difficultés ont été surmontées et différentes mises en œuvre de la méthode 

HF, appelée aussi méthode d'échange exact de Kohn-Sham, (c'est-à-dire l'expression de 

l'énergie HF avec un potentiel multiplicatif local), ont été publiées pour les solides. De plus en 

plus de calculs sur les solides sont effectués avec des fonctions hybrides [61], mais ces calculs 

sont toujours loin d'être appliquée de façon routinière en raison du coût de calcul élevé qui est 

requis lors de l'utilisation de la méthode HF. 

Un des problèmes liés aux calculs LDA/GGA est le problème de l’énergie de gap; La largeur 

de la bande interdite des isolants/semi-conducteurs calculée à partir de ces méthodes sont 

systématiquement trop petites, voire absentes, par rapport aux valeurs expérimentales. Un autre 

problème bien connu est la mauvaise description des électrons 𝑑 et 𝑓 localisés et fortement 

corrélés dans les composés de métaux de transition et de terres rares, respectivement. L'erreur 

d'auto-interaction (SIE – Self Interaction Error) contenue dans la LDA et la GGA est 

principalement responsable de ces insuffisances. Comme les fonctionnelles hybrides 

contiennent une fraction de HF qui ne souffre pas de l’erreur SIE, ils améliorent 

considérablement, par rapport aux fonctionnelles de la LDA et de la GGA, le calcul de la largeur 

des bandes interdites et la description des électrons 𝑑 et 𝑓 localisés. Novák et al. [62] ont 

proposé une amélioration de la description des électrons fortement corrélés en soustrayant de 

l’énergie d’échange et corrélation de la fonctionnelle LDA ou GGA correspondant aux états 

des électrons corrélés et à ajouter l'expression HF à la place. Cette méthode, appelée "échange 

exact pour les électrons corrélés", a été mis en œuvre au sein de la méthode FP-LAPW+lo (plus 

de détails sont donnés dans la section 2.8.2), et elle a été appliquée avec succès à plusieurs 

systèmes à électrons 3𝑑 et 4𝑓. Ils existent plusieurs formes de fonctionnelles hybrides, dont on 

cite parmi eux, la fonctionnelle hybride PBE0 [63] donnée par : 
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𝐸𝑥𝑐

𝑃𝐵𝐸0[𝜌] = 𝐸𝑥𝑐
𝑃𝐵𝐸[𝜌] +

1

4
(𝐸𝑥

𝐻𝐹[𝜓𝑠𝑒𝑙] − 𝐸𝑥
𝑃𝐵𝐸[𝜌𝑠𝑒𝑙]) (2.41) 

Où 𝜓𝑠𝑒𝑙 et 𝜌𝑠𝑒𝑙 représentent les fonctions d’ondes et les densités électroniques correspondantes, 

respectivement, liées aux électrons sélectionnés (sel). 

On peut voir que l’énergie d’échange et de corrélation de la GGA-PBE [49] dérive de la densité 

totale d'électrons, et qu'une fraction de l'échange HF remplace l'échange GGA-PBE, mais 

seulement pour les électrons sélectionnés. 

On cite aussi la fonctionnelle hybride proposée par Becke [59] : 

 𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝑃𝑊91[𝜌] = 𝐸𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴[𝜌] + 0.2(𝐸𝑥
𝐻𝐹[𝜓𝑠𝑒𝑙] − 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴[𝜌𝑠𝑒𝑙])

+ 0.72(𝐸𝑥
𝐵88[𝜌] − 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴[𝜌]) + 0.81(𝐸𝑐
𝑃𝑊91[𝜌] − 𝐸𝑐

𝐿𝐷𝐴[𝜌]) 
(2.42) 

Où 𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴 = 𝐸𝑥

𝐷𝑖𝑟𝑎𝑐 27, 𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴 = 𝐸𝑐

𝑃𝑊92 est la fonctionnelle d’énergie de corrélation de Perdew 

er Wang [64], 𝐸𝑥
𝐵88 est la fonctionnelle d’énergie d’échange GGA proposée par Becke en 1988 

[65], et 𝐸𝑐
𝑃𝑊91 est celle de la partie corrélation GGA de la fonctionnelle de de Perdew er Wang. 

Les paramètres dans l’équation (2.42) ont été choisie de tel sorte à reproduire les données 

thermochimiques expérimentales. 

On cite une troisième fonctionnelle hybride proposée par Moreira et al. [66] : 

 𝐸𝑥𝑐
𝐹𝑜𝑐𝑘−𝛼[𝜌] = 𝐸𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴[𝜌] + 𝛼(𝐸𝑥
𝐻𝐹[𝜓𝑠𝑒𝑙] − 𝐸𝑥

𝐿𝐷𝐴[𝜌𝑠𝑒𝑙]) (2.43) 

Où 𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴 = 𝐸𝑐

𝑃𝑊92. Moreira et al. [66] ont utilisé 𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴 = 𝐸𝑐

𝑉𝑊𝑁, ayant la même forme que 

l’équation (2.41) seulement, PBE est remplacée par LDA.  

2.6 Les méthodes de calcul des paramètres effectifs de Hubbard Ueff 

de façon auto-cohérente pour la méthode GGA+Usc 

On avait vu que la méthode (LDA/GGA)+U consiste à traiter les électrons localisés d’un 

système donné par un potentiel dépendant de l'orbite avec des paramètres d’interactions de 

Coulomb et d’échange 𝑈 et 𝐽. Ce paramètre U requis par la méthode GGA+U peut être 

déterminé arbitrairement, ou semi-empiriquement en ajustant U de manière à ce que les 

propriétés physiques calculées correspondent à ceux issues de l'expérience, telles que la largeur 
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de la bande interdite, les moments magnétiques, les enthalpies de formation... etc. Des travaux 

antérieurs ont montré que le paramètre 𝑈 peut être calculé de manière contrainte auto-cohérente 

en utilisant une méthode de réponse linéaire [56], [67], ce qui en fait une méthode purement ab 

initio, c.à.d. sans inclusion de paramètre externe qu’il soit empirique ou bien arbitraire. Ceci 

fera l’objet de cette section où nous décrivons la méthode de calcul du paramètre 𝑈. 

Pour éviter un double comptage dans la partie non sphérique du potentiel, on utilise 𝑈𝑒𝑓𝑓 =

𝑈 − 𝐽 au lieu de 𝑈 [68], appelé paramètre de Hubbard effectif Ueff, et nous omettons les termes 

multipolaires proportionnels à 𝐽 dans le potentiel LDA+U. Pour traiter le terme de double 

comptage, l’approche de la limite entièrement localisée FLL est utilisée dans les calculs de cette 

thèse. L’expression de 𝐸𝐹𝐿𝐿
𝑑𝑐  est donnée par l’equation (2.40).  

Les potentiels dépendant de l'orbite qui entrent dans l'équation de Kohn-Sham et qui 

proviennent de la correction 𝐸𝑈[{𝑛𝛼}] − 𝐸𝑑𝑐[{𝑛𝛼}] apportée à l'énergie totale (équation 2.33) est 

alors : 

 
Δ𝑉𝐹𝐿𝐿

𝛼 =
𝜕(𝐸𝑈[{𝑛𝛼}] − 𝐸𝐹𝐿𝐿

𝑑𝑐 [{𝑛𝛼}])

𝜕𝑛𝛼
= (𝑈 − 𝐽) ({𝑛𝛼} −

1

2
𝐼) (2.44) 

ce qui montre que la version FLL du potentiel orbital stabilisera une orbite plus qu’à moitié 

remplie et déstabilisent une orbite moins qu’à moitié remplie.  

Le paramètre d’interaction de Coulomb U correspond à la différence d'énergie entre 

l’enlèvement d'un électron de l'état occupé au vide et celui de l'ajout d'un électron aux états 

inoccupés du vide, référencée à l'énergie du système non perturbé. La signification du paramètre 

U a été discutée par Anisimov et al. [52] qui l'a défini comme le coût en énergie de Coulomb 

pour avoir placé deux électrons sur le même site. Dans un atome, 𝑈 correspond à 𝐹0 des 

intégrales de Slater non-écrantées [52]. 

En raison de l’écrantage, la valeur de 𝑈𝑒𝑓𝑓 dans les solides est beaucoup plus petite que 𝐹0 pour 

les atomes. Pour calculer 𝑈𝑒𝑓𝑓, Anisimov et al. [52] ont construit une super-maille et ont fixé à 

zéro les intégrales à saut (hopping integrals) reliant l'orbite 3𝑑 d'un atome à toutes les autres 

orbites. Le nombre d'électrons dans cette couche 𝑑 a été modifiée et 𝐹𝑒𝑓𝑓
0  a ensuite été calculé 

à partir de : 
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𝐹𝑒𝑓𝑓

0 = 𝜖3𝑑↑ (
𝑛 + 1

2
,
𝑛

2
) − 𝜖3𝑑↑ (

𝑛 + 1

2
,
𝑛

2
− 1) − 𝜖𝐹 (

𝑛 + 1

2
,
𝑛

2
) + 𝜖𝐹 (

𝑛 + 1

2
,
𝑛

2
− 1) (2.45) 

Où 𝜖3𝑑↑ est la valeur propre 3𝑑 de spin up, et 𝜖𝐹 est l’énergie de Fermi. 

L’un des premiers travaux à avoir calculé 𝑈𝑒𝑓𝑓 pour les métaux est celui d’Anisimov et al. [52]. 

Ils avaient étudié les cas de Fe et de Ce comme exemples de métal de transition et de métal de 

terre rare, respectivement. Ils ont constaté que l’écrantage local est plutôt inefficace pour Fe 

(~50%), mais très efficace pour Ce (~100%). Ils ont calculé une valeur de 𝐹𝑒𝑓𝑓
0 = 5,6 𝑒𝑉 pour 

Fe et une valeur de 𝐹𝑒𝑓𝑓
0 = 6,1 𝑒𝑉 pour l’élément Ce, chacun dans une super-maille de 4 

atomes. Ils ont rapporté que cette dernière est en très bon accord avec l’expérience, tandis que 

la première est étonnamment grande. Plusieurs travaux [51], [56], [67], [69], [70] ont paru pour 

donner suite à cette étude, dans lesquelles le paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓 est calculé de manière auto-

cohérente pour plusieurs métaux de transition et de métaux de terre rares. Selon les résultats de 

ces travaux, les valeurs calculées de 𝑈𝑒𝑓𝑓 pour les éléments correspondants donnent des 

résultats (densité d’états, surfaces de Fermi, énergies totales, énergie de gap, moments 

magnétiques, …) en très bon accord avec les données expérimentales moyennant la méthode 

LSDA+U ou GGA+U en comparaison avec les méthodes LDA et GGA. Quelques valeurs de 

𝑈𝑒𝑓𝑓 calculées de manière auto-cohérente sont regroupées dans le tableau 2.1.  

Les valeurs reportées par Zhou et collaborateurs [67] ont été utilisé dans la méthode GGA+U 

pour l’évaluation de la tension moyenne d’intercalation du Li dans les structures respectives 

(par rapport au couple redox Li+/Li), et leurs résultats corroborent très bien avec l’expérience. 

Cependant, à notre connaissance, le calcul du paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓 de manière auto-cohérente de 

l’élément V dans la structure monoclinique de phosphate n’a pas encore été établi. Dans la 

présente thèse, nous calculons pour la première fois les paramètres 𝑈𝑒𝑓𝑓 pour les ions V3+ et 

V4+ de manière auto-cohérente dans les structures LixV2(PO4)3 pour x = 3 et 1 respectivement, 

et ce, dans le cadre de la méthode de réponse linéaire, comme décrite plus haut dans le texte. 

En effet, En utilisant cette méthode, on est parvenu à calculer de manière auto-cohérente les 

paramètres 𝑈𝑒𝑓𝑓 des ions 𝑉3+,  𝑉4+, 𝐶𝑜2+, 𝐶𝑜𝐼𝐼𝐼  𝑒𝑡 𝐶𝑜𝐼𝑉 dans leur structure respective de 

vanadium de phosphate et d’oxydes spinelles.  
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Tableau 2.1 – Valeurs calculées du paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓 en eV dans la littérature. 

Structures Olivine Couches lamellés Spinelle Oxyde Ref. 

Mn2+ 3,92   3,6 [67], [71] 

Mn3+ 5,9  4,64  [67] 

Mn4+   5,04  [67] 

Fe2+ 3,71   4,6 [67], [71] 

Fe3+ 4,9    [67] 

Co2+ 5,05   5,0 [67], [71] 

Co3+ 6,34 4,91 5,62  [67] 

Co4+  5,37 6,17  [67] 

Ni2+ 5,26   5,1 [67], [71] 

Ni3+ 6,93 6,7   [67] 

Ni4+  6,04   [67] 

 

2.7 Résolution des équations de Kohn-Sham 

On avait vu que les équations de Kohn-Sham permettent d'obtenir la densité électronique et 

l'énergie du système à l’état fondamental. Ces équations doivent être résolues de manière auto-

cohérente car le potentiel effectif 𝑉𝑒𝑓𝑓 et la densité électronique 𝜌(𝒓) sont étroitement liés. Cela 

se fait généralement de manière numérique par le biais de multiple itérations cohérentes, comme 

le montre la figure 2.1. Le processus commence par une densité électronique initiale 𝜌𝑗(𝒓), 

généralement une superposition de la densité électronique atomique 𝛴𝜌𝑎𝑡, puis le potentiel 

effectif 𝑣𝑒𝑓𝑓
𝛼 (𝒓) est calculé et l'équation est résolue avec des valeurs propres et des fonctions 

d'onde mono-particulaires, une nouvelle densité électronique 𝜌𝑗+1(𝒓) est alors calculée à partir 

des fonctions d'onde 𝜑𝑖
𝛼(𝒓). Ensuite, une ou plusieurs conditions auto-cohérentes sont vérifiées. 

Les conditions cohérentes peuvent être sur la différence entre les valeurs de l'énergie totale ou 

de la densité d'électrons par rapport à ceux de l'itération précédente qui doivent être inférieure 

à une faible quantité déterminée par l’opérateur. Une autre condition supplémentaire peut être 

faite sur la force totale agissant sur les atomes qui doit elle aussi être inférieure à une petite 

quantité choisie. Généralement, on choisit une ou une combinaison de ces conditions 

individuelles. Si l'auto-constance n'est pas atteinte, la densité électronique calculée sera 
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mélangée avec la densité électronique des itérations précédentes pour obtenir une nouvelle 

densité électronique. Une nouvelle itération commencera avec la nouvelle densité électronique.  

 

Figure 2.1 – Schéma descriptif du cycle auto-cohérent. 
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Ce processus se poursuit jusqu'à ce que l'auto-cohérence soit atteinte, on parle ainsi de 

convergence des calculs. Une fois la convergence est atteinte, plusieurs quantités peuvent être 

ainsi calculées à savoir l’énergie totale, les forces, les valeurs propres, la densité d’état, la 

structure de bande …etc. 

2.7.1 Application au solide cristallin 

Les solides et les surfaces cristallines sont caractérisés par un nombre d'atomes pratiquement 

infini, et leurs positions sont liées par certaines symétries inhérentes à la structure cristalline. 

Le problème auquel sont confrontés la DFT et, en général, les calculs de premiers principes est 

de savoir comment gérer le nombre d'électrons en interaction qui se déplacent dans le champ 

statique crée par un certain nombre d'ions. Une solution appropriée à ce problème est très 

importante, car la DFT s'échelonne avec 𝑁3, où 𝑁 est le nombre d'électrons du système, et doit 

donc être utilisée de manière électronique pour traiter les systèmes étendus. Il y a 

essentiellement deux difficultés à surmonter : une fonction d'onde doit être calculée pour chaque 

nombre d'électrons qui s'étendra sur l'espace entier du solide et la base dans laquelle la fonction 

d'onde sera exprimée sera infinie. 

2.7.2 Théorème de Bloch 

La seule façon de réduire la complexité des calculs est de faire un usage approprié de la symétrie 

du système. Les ions d'un cristal parfait sont disposés de manière périodique et régulière (à T = 

0 K). Par conséquent, le potentiel externe ressenti par les électrons sera également périodique 

(la période étant la même que la longueur de la maille unitaire 𝑎).  

Soit 𝑹𝒊 un vecteur de translation du réseau : 

 𝑹𝒊 = 𝑖1𝒂 + 𝑖2𝒃 + 𝑖3𝒄 (2.46) 

Ceci implique que le potentiel effectif sur un électron à 𝒓 peut-être exprimé par :  

 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝒓) = 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝒓 + 𝑹𝒊) (2.47) 

Et de même pour la densité électronique et la fonction d’onde : 

 𝜌(𝒓) = 𝜌(𝒓 + 𝑹𝒊) (2.48) 
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 𝜑(𝒓) = 𝜑(𝒓 + 𝑹𝒊) (2.49) 

C'est la condition nécessaire à l'utilisation du théorème de Bloch [72]. Par l'utilisation de ce 

théorème, il est possible d'exprimer la fonction d'onde du cristal infini en termes de fonctions 

d'onde sur les vecteurs spatiaux réciproques d'un réseau de Bravais. De cette façon, on peut 

réduire la taille du système à la maille unitaire du solide massif ou à la surface et à ses conditions 

limites périodiques correspondantes. 

Le théorème de Bloch utilise la périodicité d'un cristal pour réduire le nombre infini de fonctions 

d’onde mono-électroniques ; les fonctions d’ondes à calculer sont simplement ceux 

correspondant au nombre d'électrons dans la maille unitaire du cristal (ou la moitié de ce 

nombre si l'on suppose que les orbitales électroniques sont doublement occupées, c'est-à-dire 

que le spin est dégénéré). Ainsi, la fonction d'onde peut être écrite comme le produit d'une partie 

périodique 𝜏𝑖(𝒓) de la maille et d'une partie ondulatoire 𝑒𝑖𝒌∙𝒓 (onde plane) : 

 𝜑𝑖(𝒓) = 𝜏𝑖(𝒓) 𝑒𝑖𝒌∙𝒓 (2.50) 

La partie périodique de la maille peut être exprimée en l'étendant à un ensemble de base fini 

approprié. Cette expansion s'effectue commodément dans l'espace réciproque. 

2.7.3 L’espace réciproque 

La périodicité d'un réseau cristallin conduit à l'existence d'un espace double qui reflète 

mathématiquement la symétrie de translation. Cet espace par rapport à l'espace direct pour une 

structure périodique est appelé espace réciproque. Ses vecteurs de base sont obtenus à partir des 

vecteurs de base de l'espace réel 𝒂, 𝒃 et 𝒄 via : 

 
𝒌𝟏 = 2𝜋

𝒃 × 𝒄

|𝒂 ∙ (𝒃 × 𝒄)|
 (2.51) 

Les deux autres vecteurs de base de la maille réciproque 𝒌𝟐 et 𝒌𝟑 sont obtenus par une 

permutation cyclique des vecteurs 𝒂, 𝒃 et 𝒄 à l’équation (2.51).  

Les points du réseau réciproque sont mappés par un ensemble de vecteurs, tel que : 

 𝑮𝒏 = 𝑛1𝒌𝟏 + 𝑛2𝒌𝟐 + 𝑛3𝒌𝟑 (2.52) 



 

43 

Où 𝑛1, 𝑛2 et 𝑛3 sont des entiers. Un vecteur 𝑮𝒏 de cette forme est un vecteur de réseau 

réciproque. L'espace réciproque est souvent appelé espace-k car les ondes planes caractérisées 

par leur vecteur d'onde 𝒌 sont représentées par des points uniques dans l'espace réciproque.  

La maille unitaire de Wigner-Seitz pour le réseau réciproque est appelée la première zone de 

Brillouin et elle contient tout ce que nous devons savoir sur les propriétés de l'espace-k d'un 

solide. 

2.7.4 Optimisation géométrique de la structure 

La connaissance de la structure cristalline est absolument obligatoire pour toute étude théorique 

d'un système et constitue la base de la modélisation ab initio d'un grand nombre de ses 

propriétés. Cependant, la complexité de cette tâche est immense et sa faisabilité a été remise en 

question jusqu’aux dernières décennies. En effets, au cours des dernières années, de nouveaux 

algorithmes de recherche structurelle ont été proposés, et grâce à l'augmentation des ressources 

informatiques disponibles, ont été appliqués avec succès à divers matériaux.  

L'une des propriétés les plus fondamentales dans la modélisation informatique d'un composé 

est son énergie (libre) en fonction des degrés de liberté internes. Dans un système isolé, ces 

coordonnées sont les positions atomiques, tandis que dans les cristaux, les paramètres de maille 

contribuent également. Plusieurs propriétés physiques peuvent être dérivées à partir de la façon 

dont l'énergie dépend de ces degrés de liberté.  

Afin d’établir une optimisation géométrique d’un système donnée, une boucle externe est 

ajoutée au cycle auto-cohérent décrit par la figure 2.1. le potentiel coulombien est construit à 

partir de la densité électronique. Ce potentiel est inclus dans l'hamiltonien électronique et donne 

accès aux valeurs et vecteurs propres, et finalement à la nouvelle densité électronique. Une fois 

la convergence électronique est atteinte, l'énergie totale correspondant à la densité électronique 

auto-cohérente est calculée. Les forces agissant sur les atomes du système sont alors déduites 

de la dérivée de l'énergie totale par rapport aux coordonnées atomiques, en accord avec le 

théorème de Hellmann-Feynman [73]. 

 
𝐹𝛼 =

𝜕𝐸

𝜕𝑅𝛼
 (2.53) 
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Une nouvelle densité de charge correspondant aux nouvelles positions atomiques est calculée à 

partir des anciennes fonctions 𝜑𝑖(𝒓). Le critère de convergence pour la boucle externe peut être 

la force sur les atomes, l'énergie totale ou les deux en même temps. L'objectif est alors de 

minimiser les forces sur atomes au-dessous du seuil choisi, comme critère de convergence. 

Dans ces conditions, nous pouvons estimer que les atomes se trouvent dans leurs positions 

d'équilibre. Plusieurs approches permettant d'accéder à la géométrie d'équilibre en un minimum 

de nombres de cycles ont été développées.  

La méthode la plus simple consiste à suivre le chemin indiqué par la plus grande pente à chaque 

itération ionique. Cette méthode est très rapide mais pas assez précise. Des méthodes plus 

sophistiquées, basée sur l'utilisation de gradients plutôt que de simples dérivées, permettent 

d'accéder au minimum de façon plus précise. Parmi eux on cite la méthode dite de Broyden-

Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [74]. La méthode BFGS détermine la direction de descente 

en préconditionnant le gradient avec des informations de courbure. Il le fait en améliorant 

progressivement une approximation de la matrice hessienne, obtenue uniquement à partir des 

évaluations du gradient (ou des évaluations approximatives du gradient) via une méthode 

sécante généralisée. Cette méthode est celle adoptée pour l’optimisation structurelle des 

différentes systèmes étudiés dans les travaux de la présente thèse. 

2.8 Méthodes, Bases de fonction d’onde et forme du potentiel 

En pratique, la partie périodique 𝜏𝑖(𝒓) des fonctions d'onde de l'équation (2.50) est représentée 

comme une combinaison linéaire d'un nombre fini de fonctions de base dans l'espace réciproque 

(une alternative consiste à utiliser une fonction de base polynomiale locale dans l'espace réel, 

c'est-à-dire la méthode des éléments finis [75], [76]. Le choix de la base détermine en grande 

partie la précision réalisable et l'efficacité du calcul. En outre, des ensembles de bases différents 

peuvent être plus ou moins pratiques pour calculer des propriétés données. La figure 2.2 donne 

un panorama des différents traitements [77]. 
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Figure 2.2 – Panorama des différents traitements pour l’énergie cinétique, l’énergie potentielle 

et des fonctions d’onde [77]. 

 

Trois types de bases sont les plus utilisés : 

- Fonctions localisées, par exemple : les gaussiennes, les orbitales atomiques, les orbitales de 

type Muffin-tin linéarisées (Linear Muffin-tin Type Orbital – LMTO). 

- Ondes planes étendues (Plane Waves - PWs). 

- Ensemble de bases mixtes composés des deux, par exemple : les ondes planes augmentées 

(Augmented plane waves - APW), les ondes planes augmentées linéarisées (Linearized 

Augmented Plane Waves - LAPW). 

Dans un solide, le choix d'une base est problématique car, à proximité d'un atome, les fonctions 

d'ondes et le potentiel sont presque à symétries sphériques, de type atomique et varient 

fortement avec la distance radiale (ils sont mieux décrits avec les fonctions localisées), tandis 

que dans les régions interstitielles d'un solide, les fonctions d'ondes et de potentiel sont assez 

lisses (ils sont mieux décrits avec les PWs). Une façon de résoudre ce problème n'est pas de 

traiter explicitement les électrons du noyau, mais plutôt de les inclure comme gelés, ou par une 

description pseudo-potentielle du noyau ionique. Il existe également des méthodes élégantes 

permettant de projeter les états localisés et de les traiter différemment des électrons de valence, 

par exemple la méthode des pseudo-potentiels de type (Projector Augmented-Wave – PAW) 

[78]. Enfin, les ensembles de base mixtes sont également une forme particulièrement adaptée 
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pour décrire à la fois les aspects localisés et délocalisés de la structure électronique des solides 

[41], [79]. En raison des aspects décrits ci-dessus, les méthodes différentes ont leurs avantages 

ou leurs inconvénients lorsqu'il s'agit de calculer différentes quantités. Par exemple, les 

propriétés, qui reposent sur la connaissance de la densité proche du noyau (Champs hyperfins, 

gradients de champs électriques, etc.), nécessitent une description entièrement électronique 

plutôt qu'une approche pseudo-potentielle avec des fonctions d'ondes non physiques près du 

noyau. D'autre part, les approches par pseudo-potentiel réduisent considérablement le nombre 

d'électrons à traiter de manière explicite, ce qui conduit alors à des implémentations très 

efficaces sur le plan des calculs et relativement simples. Cependant, la construction des pseudo-

potentiels pour les métaux de transition est très délicate en raison de leur nature unique [80]. Ils 

sont des systèmes à états 𝑛𝑠 et (𝑛 − 1)𝑑 presque dégénérés et à états semi-cœur 𝑝. 

Par conséquent, la distinction entre les états de valence et les états de cœur dans les métaux de 

transition est très difficile. Ces problèmes peuvent être évités en recourant à une approche tout 

électrons, c'est-à-dire, potentiel complet (Full Potential – FP), au prix d'un coût de calcul accru. 

Les sections suivantes traiteront avec plus de détails les méthodes des pseudo-potentiels et ceux 

des ondes planes augmentées linéarisées 

2.8.1 La méthode des pseudo-potentiels 

Dans cette méthode, les fonctions d'ondes sont développées en un ensemble complet d'ondes 

planes 𝑒𝑖𝒌∙𝒓 et le potentiel externe des noyaux est remplacé par des pseudopotentiels qui incluent 

les effets des électrons du noyau. Ces pseudo-potentiels doivent satisfaire certaines conditions. 

Les pseudo-potentiels les plus utilisés de nos jours comprennent les pseudo-potentiels de 

conservation des normes [81] (NCPP – Norm Conserving Pseudo-Potentials) et les pseudo-

potentiels ultra-souples [82] (USPP – Ultra-Soft Pseudo-Potentials).  

Les ondes planes ont joué un rôle important dans les premiers calculs des ondes planes 

orthogonalisées [83]–[85] et sont généralisées à la méthode moderne des ondes augmentées par 

projecteur [78], [86] (PAW – Projector Augmented-Wave). En raison de la simplicité des ondes 

planes et des pseudo-potentiels, la charge de calcul est considérablement réduite dans ces 

méthodes et il est donc le plus adapté aux calculs des grands systèmes. Dans cette méthode, les 

forces peuvent facilement être calculées et aussi développées pour des simulations de 

dynamique moléculaire quantique ainsi que pour la réponse à des (petites) perturbations 

externes. Cependant, les résultats produits par ces méthodes d'ondes planes utilisant des pseudo-
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potentiels sont généralement moins précises que ceux produits à partir des méthodes tout-

électron. En outre, il faut être très prudent lorsqu'on génère un pseudo-potentiel qui doit être 

testé pour correspondre aux résultats des méthodes tout-électron. Les codes les plus utilisés 

utilisant des ondes planes et des pseudo-potentiels sont (PWscf – Plane Wave self-consistent 

field) (maintenant connu sous le nom de Quantum ESPRESSO) [87] et VASP [88] qui utilise 

également la méthode PAW. 

2.8.2 La méthode FP-LAPW 

Les méthodes de cette classe peuvent être considérées comme une combinaison de la méthode 

des ondes planes et celle des orbitales atomiques localisées. Elle utilise le formalisme d'orbitales 

atomiques localisées près des noyaux et celui des ondes planes dans la région interstitielle. Les 

méthodes les plus largement utilisées sont l'orbitale linéaire muffin-tin à potentiel total  (full 

potential) [89] (LMTO) implémenté dans LMTART [90] et l'onde plane d'augmentation 

linéaire à potentiel total (full potential) [41], [89] (LAPW) implémenté dans le code WIEN2k 

[91], [92]. 

L'application des ondes planes pour résoudre les équations de la DFT est basée sur le théorème 

de Bloch, c'est-à-dire que les fonctions propres de l'équation d'onde pour un potentiel périodique 

sont le produit d'une onde plane 𝑒𝑖𝒌∙𝒓 par une fonction 𝜏𝒌𝒏
(𝒓) avec la périodicité du réseau 

cristallin. Ainsi, la fonction d'onde électronique dans un système périodique peut être écrite 

selon le théorème de Bloch : 

 𝜑𝒌𝒏
(𝒓) = 𝜏𝒌𝒏

(𝒓) 𝑒𝑖𝒌∙𝒓 (2.53) 

Ici : 𝒌𝒏 = 𝒌 + 𝑲𝒏, où 𝑲𝒏 sont les vecteurs de la maille réciproque, et 𝒌 est le vecteur d’onde à 

l’intérieure de la première zone de Brillouin, et 𝑛 un index de bande. 𝜏𝒌𝒏
(𝒓) est une fonction 

périodique dans l’espace, tel que : 

 𝜏𝒌𝒏
(𝒓) = 𝜏𝒌𝒏

(𝒓 + 𝑹) (2.54) 

Pour un vecteur de maille 𝑹 donné. Dans le cadre de la représentation en ondes planes, cette 

fonction périodique peut cependant être exprimée tel que : 
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𝜏𝒌𝒏

(𝒓) =
1

√𝜔
∑ 𝑐𝑛𝑒𝑖𝒌𝒏∙𝒓

𝑛

 (2.55) 

𝜔 étant le volume de la maille primitive. En effet, l’équation (2.55) est une expansion en série 

de Fourier complexe et discrète de la fonction d'onde 𝜏𝒌𝒏
(𝒓). Les coefficients sont obtenus au 

moyen de la transformation inverse suivante : 

 
𝑐𝑛 =

1

𝜔
∫ 𝜏𝒌𝒏

(𝒓)
𝜔

𝑒−𝑖𝒌𝒏∙𝒓𝑑𝒓 (2.56) 

Dans la représentation en espace réciproque, l'énergie cinétique d'une orbite peut s'écrire 

simplement sous la forme [79] :  

 
𝑇𝑒[𝑛] =

1

𝜔

ℏ2

2𝑚𝑒
∑|𝒌 + 𝑲𝒏|2|𝑐𝑛,𝒌,𝑲𝒏

|
2

𝑲𝒏

 (2.57) 

La précision d'un calcul est déterminée par le nombre d'ondes planes dans la série de l’équation 

(2.55). En pratique, elle est généralement contrôlée par une valeur maximale de la contribution 

à l'expression de l'énergie cinétique (équation 2.58), appelée énergie de coupure 𝐸𝑐
𝑚𝑎𝑥. Seuls 

sont pris en compte les vecteurs 𝑮 qui satisfont : 

 ℏ2

2𝑚𝑒

|𝒌 + 𝑲𝒏|2 ≤ 𝐸𝑐
𝑚𝑎𝑥 (2.58) 

Ainsi, la convergence est contrôlée par le paramètre de coupure de l'énergie cinétique 𝐸𝑐
𝑚𝑎𝑥. 

De plus, dans l'approche LAPW [41], l'espace est divisé en sphères (appelées sphères de muffin-

tin) centrées autour des sites atomiques et en une région interstitielle (figure 2.3). À l'intérieur 

des sphères, les fonctions de base sont des solutions radiales localisées de l'équation de 

Schrödinger, tel que : 

 
𝜙𝒌𝒏

𝐿𝐴𝑃𝑊 = ∑ [𝐴𝑙𝑚
𝒌𝒏 𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) + 𝐵𝑙𝑚

𝒌𝒏
𝜕𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑙)

𝜕𝜖
] 𝑌𝑙𝑚(𝑟̂)

𝑙𝑚

 (2.59) 

Où 𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) sont des solutions de la partie radiale de l’équation de Schrödinger pris à l’énergie 

de linéarisation 𝐸𝑙. Les coefficients  𝐴𝑙𝑚
𝒌𝒏  et 𝐵𝑙𝑚

𝒌𝒏  sont des fonctions de 𝒌𝒏 déterminées de telle 

sorte que cette fonction de base corresponde (en valeur et en pente) à celle de la région 
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interstitielle ; 𝑢𝑙(𝑟, 𝐸𝑙) et 
𝜕𝑢𝑙(𝑟,𝐸𝑙)

𝜕𝜖
 sont obtenus par intégration numérique de l'équation radiale 

de Schrödinger sur un maillage radial à l'intérieur de la sphère. D’autre part, des ondes planes 

sont utilisées dans la région interstitielle, tel que : 

 
𝜙𝒌𝒏

𝐿𝐴𝑃𝑊 =
1

√𝜔
𝑒𝑖𝒌𝒏∙𝒓 (2.60) 

En pratique, la fonction d'onde n'est étendue que jusqu'à un paramètre 𝑙𝑚𝑎𝑥.  

Les versions modernes de la méthode LAPW n'utilisent aucune approximation de forme pour 

potentiel effectif à un électron et sont donc appelées LAPW à potentiel total (FP-LAPW – Full 

Potential - LAPW). Dans les deux régions I et II (figure 2.3), le potentiel et la densité d'électrons 

sont représentés de manière différente. Dans ce contexte, le concept de muffin-tin est utilisé 

uniquement pour construire des fonctions de base de haute qualité, et non pour approximer le 

potentiel de Kohn-Sham ou de la densité d'électrons. La forme du potentiel s'écrit : 

- À l'intérieur des sphères : 

 𝑉(𝒓) = ∑ 𝑉𝑙𝑚(𝑟)𝑌𝑙𝑚(𝑟̂)

𝑙𝑚

 (2.61) 

- Dans la région interstitielle : 

 𝑉(𝒓) = 𝑉𝑲𝑒𝑖𝑲∙𝒓 (2.62) 

 

 

Figure 2.3 – Répartition de la maille unitaire en sphères atomiques (I) et en une région 

interstitielle (II) [93]. 
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La représentation de la densité suit de manière analogue. Dans l'équation (2.34), 𝑲 désigne les 

composantes de Fourier qui doivent être tronquées à une certaine valeur limite 𝐾𝑚𝑎𝑥. Les 

coefficients 𝑉𝑙𝑚(𝑟) sont les coefficients de dilatation du potentiel en termes d'harmoniques 

sphériques 𝑌𝑙𝑚(𝑟̂). L'expansion en 𝑙 doit également être tronquée à 𝑙𝑚𝑎𝑥, ce qui limite le nombre 

de composantes non sphériques au potentiel dans les muffin-tins. Les coefficients 𝑉𝑙𝑚(𝑟) sont 

représentés numériquement sur un maillage radial. L'approche FP-LAPW évite les trois 

approximations de base des calculs de pseudo-potentiels, à savoir (i) le noyau congelé, (ii) la 

"pseudization" du potentiel ionique, et donc l'élimination des nœuds de la fonction d'onde 

proche du noyau, et (iii) le traitement approximatif (ou la négligence complète) de la non-

linéarité de l'interaction d’échange et corrélation cœur-valence. Ainsi, les calculs FP-LAPW 

sont plus précis, mais l'approche est également plus impliquée et est, en termes de vitesse de 

calcul, clairement désavantagée par rapport aux autres méthodes. 

2.8.3 Présentation du code WIEN2k 

WIEN2k est un code FP-LAPW permettant l’étude des solides cristallins. Il a été développé sur 

une période de plus de vingt ans. Une première version s'appelait WIEN et a été publiée par P. 

Blaha, K. Schwarz, P. Sorantin, and S. B. Trickey, dans [91]. Au cours des années suivantes, 

des versions UNIX du code original WIEN ont été développées, améliorées et mises à jour de 

manière significative. Elles ont été appelées WIEN93, WIEN95 et WIEN97. Maintenant, une 

nouvelle version, WIEN2k, est disponible, qui est basée sur un ensemble de bases alternatives. 

Cela permet une amélioration significative, notamment en termes de vitesse, d'universalité et 

de nouvelles fonctionnalités. 

l’architecture du code ainsi que les et les programmes s’exécutant lors d’un cycle auto-cohérent 

sont résumé dans la figure 2.2. En premier lieu, une densité électronique initiale est générée en 

sommant les densités atomiques du système (programme dstart). Ceci est effectué en phase 

« initialisation ». A partir de cette densité, les différents potentiels vont être construits (lapw0), 

puis, les fonctions d’onde et les valeurs propres sont calculé sur la base d’ondes planes 

augmentées (lapw1). Le temps d’exécution du programme lapw1 est en général le plus lent dans 

un cycle auto-cohérent. Par la suite, la densité de charge des électrons de valence et de cœur, 

aisni que l’énergie du niveau de Fermi sont déterminés (lapw2 et lcore). Ainsi s’achève une 

itération qui se termine par le programme (mixer) réunissant les densités électroniques de cœur 
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et de valence. Dans le cas d’un calcul polarisé en spin, chaque spin est traité séparément et 

indépendamment par les programmes lapw1, lapw2 et lcore. 

La précision du calcul va dépendre de plusieurs paramètres. On commence par la détermination 

de l’énergie séparant les états électroniques de cœur de ceux de valence. Une valeur 

recommandée pour ce paramètre est -6 Ry. Un autre paramètre, indispensable aux calculs, est 

𝑅𝑚𝑖𝑛
𝛼 𝐾𝑚𝑎𝑥 correspondant au produit du rayon le plus petit choisi des sphères et la plus grande 

valeur de 𝑲. Les vecteurs 𝑲 détermine la base d’ondes planes dans la région I. ainsi, le 

paramètre 𝑅𝑚𝑖𝑛
𝛼 𝐾𝑚𝑎𝑥 (noté ultérieurement dans le texte par RKmax) détermine la taille de la 

base, influent directement sur le temps de calcul. Enfin, la première zone de Brillouin doit être 

échantillonnée par un nombre de vecteurs de Bloch assez dense, donnant lieu à un certain 

nombre de k-points, suivant que le système étudié est conducteur ou bien isolant. En général, 

les systèmes métalliques nécessitent un échantillonnage très fin, alors que les isolants n’ont 

besoin que de très peu de k-points. Les petites mailles unitaires nécessitent un maillage fin alors 

que les grandes mailles unitaires n’en auront probablement pas besoin. Ainsi, les isolants avec 

beaucoup d'atomes par maille (disons 40-60 atomes/maille) peuvent n'avoir besoin que d'un 

seul k-point. D'un autre côté, l'aluminium à face cubique centré peut nécessiter 10 000 k-points 

et plus pour un bon DOS. 
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Figure 2.4 – Schéma structurel des différents programmes au sein du code WIEN2k [93]. 
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 Etude des propriétés magnétique, électronique et 

électrochimique d’oxides spinelles et de phosphates par la méthode GGA+U 

en utilisant des paramètres effectifs de Hubbard Ueff calculés de façon auto-

cohérente. 
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3.1 Introduction 

À la fin des années 1970, une équipe de scientifiques a commencé à développer ce qui allait 

devenir la batterie au lithium-ion (LIB – Lithium-Ion Battery), un type de batterie rechargeable 

qui allait finalement alimenter différents dispositifs allant de l'électronique portable aux 

véhicules électriques et aux téléphones mobiles. Le prix Nobel de chimie de 2019 a été décerné 

à trois scientifiques, John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham et Akira Yoshino, pour 

leurs travaux de développement de cette batterie. Selon l'organisation officielle du prix Nobel, 

"cette batterie légère, rechargeable et puissante est maintenant utilisée dans tout, des téléphones 

portables aux ordinateurs portables et aux véhicules électriques. Elle peut également stocker 

d'importantes quantités d'énergie provenant de l'énergie solaire et éolienne, rendant ainsi 

possible une société sans combustible fossile". L’histoire de la batterie Li-ion débute avec le 

chimiste anglais Whittingham à l’époque de la crise pétrolière des années 1970. Celui-ci 

travaillant à l'époque pour Exxon mobile, a commencé à explorer l'idée d'une nouvelle batterie 

- une batterie qui pourrait se recharger d'elle-même en peu de temps et peut un jour conduire à 

une énergie non-fossile. Lors de sa première tentative, il a essayé d'utiliser du disulfure de titane 

et du lithium métal comme électrodes, mais la combinaison a posé plusieurs problèmes, 

notamment de graves problèmes de sécurité. Après que les piles aient court-circuité et pris feu, 

Exxon a décidé d'arrêter l'expérience. Cependant, John B. Goodenough, actuellement 

professeur d'ingénierie à l'université du Texas à Austin, eut une autre idée. Dans les années 80, 

il a expérimenté l'utilisation d'oxyde de cobalt- lithium comme cathode au lieu du disulfure de 

titane, ce qui a porté ses fruits : la batterie a doublé son potentiel énergétique. Cinq ans plus 

tard, Akira Yoshino de l'université Meijo de Nagoya, au Japon, a fait un autre changement. Au 

lieu d'utiliser du lithium métal réactif comme anode, il a essayé d'utiliser un matériau carboné, 

le coke de pétrole, ce qui a conduit à une découverte révolutionnaire : non seulement la nouvelle 

batterie était beaucoup plus sûre sans lithium métal, mais la performance de la batterie était plus 

stable, produisant ainsi le premier prototype de la batterie lithium-ion. 

Les batteries au lithium-ion (LIB) ont imposé leurs applications presque irremplaçables dans 

les appareils électriques. Les éléments chimiques impliqués dans ces LIB doivent au mieux être 

abondants, de faible coût, non-toxiques et de longue durée de vie cycliques. 

Depuis plus de 20 ans, la plupart des travaux technologiques pour la réalisation d'électrodes 

positives pour des systèmes pratiques de batteries rechargeables au Li ont été consacrées aux 
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oxydes de métaux de transition tels que LixMO2 (M = Co, Ni, Mn), LixMn2O4, LixV2O5, ou 

LixV3O8. Les deux premières classes de matériaux construits sur des empilements d'oxygène 

adoptent des structures cristallines bidimensionnelles et tridimensionnelles, respectivement, à 

partir desquelles les ions lithium peuvent être facilement intercalés ou extraits de manière 

réversible. Ces oxydes sont d'assez bons conducteurs ioniques et électroniques, et 

l'insertion/extraction du lithium se fait en opérant sur le couple redox M4+/M3+, avec un potentiel 

entre 4 et 5 V par rapport au couple redox Li+/Li. Le LiCoO2 avait été proposé pour la première 

fois par le groupe de J. B. Goodenough et reste le principal matériau utilisé comme électrode 

positive dans les batteries Li-ion commerciales [14]. Le LiNi1-y-zCoyAlzO2 et plus récemment 

le LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 [94] ont été considérés comme étant des concurrents du LiCoO2, avec 

un coût plus faible, une énergie et une puissance plus élevées, en plus d’être plus sûr. Le 

LiNi0,80Co0,15Al0,05O2 et le LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 en particulier ont connu un succès commercial. 

Des matériaux tels que le xLi2MnO3.(1- x)LiMO2 (le composant "LiMO2" peut être du LiMn2O4 

(spinelle) ou plus généralement des oxydes en couches tels que le LiMn1/2Ni1/2O2 et 

LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2) présentent des capacités réversibles élevées (>200 mAh/g) après un 

processus d'activation à haute tension (> 4,5 V par rapport au couple Li+/Li ) [95]. 

La structure cristallographique particulière des oxydes bidimensionnels Li1-xMO2 (M = Co, Ni, 

Fe, Mn) conduit à des modifications d'empilement ou à des instabilités structurelles 

irréversibles lorsque le nombre x de lithium extrait est élevé (fin de charge). Une migration 

irréversible des métaux de transition dans les couches de lithium peut se produire et entraîner 

une importante perte de capacité lors du cyclage. Pour cette raison, J. B. Goodenough [4] et M. 

M. Thackeray [5] avaient envisagé au début des années 1980 l'utilisation possible d'oxydes 

tridimensionnels tels que le spinelle LiMn2O4. Dans une telle structure spinelle, les octaèdres 

de MnO6 sont reliés entre eux par un partage des arêtes et définissent un réseau tridimensionnel 

de voies de conduction pour la diffusion du lithium. Le composé spinelle LiMn2O4 présente 

une tension de fonctionnement de 4,1 V par rapport au couple redox Li+/Li, et son analogue à 

haut potentiel, LiNi1/2Mn3/2O4, présente une tension de fonctionnement d’environ 4,7 V par 

rapport au couple redox Li+/Li. Couplé à une électrode négative à potentiel élevé comme le 

composé spinelle Li4Ti5O12, ce dernier système permet de développer une nouvelle génération 

prometteuse de batteries de 12 V. 

Outre ces oxydes "simples" (qui peuvent en fait conduire à des arrangements et des propriétés 

assez complexes de cations mixtes), des structures tridimensionnelles construits par des métaux 
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de transition et de polyanions (XO4)n- avec (X = P, S, B, …) sont devenus au cours des 20 

dernières années l'objet de recherches très intensives dans le monde entier depuis la découverte 

du LiFePO4 [23]. Les caractéristiques communes des structures polyanioniques peuvent être 

décrites comme suit [96] : 1) Des structures très robustes permettant une stabilité structurelle et 

une sécurité lors du cyclage. 2) La tension d'un matériau donné peut être ajustée par le choix de 

plusieurs groupes polyanioniques (par exemple, XO4, X = P, S, B, F, etc.), ainsi une tension 

plus élevée peut être obtenue en utilisant un élément X avec une électronégativité plus élevée, 

ce qui est connu sous le nom d'effet inductif [97]. 3) Les cations et les anions dans les structures 

polyanioniques peuvent être facilement substitués, ce qui conduit à une variété extrême 

d'arrangements atomiques. 

Les polyanions présentent généralement une capacité et une densité énergétique relativement 

faibles en raison de l'existence de groupes polyanioniques encombrants. Un moyen clé 

d'améliorer la capacité et la densité d'énergie est de réaliser des réactions à plusieurs électrons 

dans les matériaux de cathode. Il est clair que les réactions multi-électrons pourraient multiplier 

la capacité de la batterie en fonction des électrons du métal de transition auxquels on accède. 

La tension pourrait également être augmentée grâce à l'activation d'un couple redox 

supplémentaire à haute tension. Toutefois, on s'attend à ce que ces réactions multiélectroniques 

s'accompagnent de changements importants dans la taille et la coordination du métal de 

transition, ce qui entraîne des changements drastiques dans la structure locale du matériau, en 

raison du changement de l'état d'oxydation du métal de transition et la (dé)insertion de plus 

d’ions.  

Les coordinations et les états d'oxydation multiples des ions vanadium permettent aux 

compositions polyanioniques à base de V une diversité structurelle extrême [98]. En outre, les 

multiples états d'oxydation du V (de +2 à +5) dans ces structures peuvent être accessibles dans 

une plage de tension entre 0 V et 4,8 V [99]. Cela rend les composés polyanioniques à base de 

V très appropriés pour la réalisation de réactions multi-électrons. 

Parmi les composés polyanioniques à réactions multi-électrons, on trouve celui du phosphate 

de vanadium au lithium Li3V2(PO4)3. Celui-ci a fait l'objet d'études approfondies en raison de 

son application comme matériau d’anode [100] et de cathode dans les batteries rechargeables 

au lithium-ion, grâce à ses propriétés électrochimiques intéressantes, notamment une énergie 

spécifique élevée, une tension de fonctionnement élevée, une bonne stabilité cyclique et un 

faible coût. 
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Le composé Li3V2(PO4)3 présente deux phases : la phase rhomboédrique avec une symétrie R-

3 et la phase monoclinique avec une symétrie P21/n. [101] Plusieurs études antérieures ont 

montré que la phase rhomboédrique présente deux types de comportement de (dé)insertion du 

Li avec un plateau de tension d’environ 3,8 V via une transition biphasée. La structure 

monoclinique de Li3V2(PO4)3 est un sujet très intéressant en raison de sa capacité théorique 

élevée de 197 mAh.g-1, de sa haute tension et de sa diffusion ionique rapide [102].  

A cet effet, nous portons notre attention vers la structure monoclinique à température ambiante 

de Li3V2(PO4)3, et nous étudions, en utilisant des calculs de premiers-principes, et pour 

différentes concentrations de Lithium (x = 3, 2, 1 dans le Li3V2(PO4)3), ses propriétés 

structurales, électrochimiques, électroniques et magnétiques. Nous adoptons la méthode 

GGA+Usc, en utilisant les valeurs du paramètre U calculées dans la présente thèse de manière 

auto-cohérente, afin de calculer la tension moyenne d'intercalation du Lithium dans la structure. 

Ceci est le sujet de la section 3.3 de ce chapitre. 

Au cours de la dernière décennie, les voies de synthèse à basse température ont produit une 

forme de LixCoO2 présentant une symétrie cubique [103], [104]. La structure à basse 

température (LT – Low Temperature) de LixCo2O4 a une structure spinelle modifiée. Bien que 

le matériau réel soit susceptible de contenir des défauts, la structure cristalline idéale appartient 

au groupe spatial 𝐹𝑑3̅𝑚 et possède un sous-réseau d'oxygène fcc avec les ions Co résidant dans 

les sites octaédriques 16d. Les ions Li de cette structure spinelle peuvent occuper à la fois les 

sites tétraédriques 8a et octaédriques 16c. Ces sites forment un réseau de tunnels à travers 

lesquels les ions Li peuvent diffuser rapidement. Bien qu'actuellement les propriétés de cyclage 

électrochimique du LT LixCo2O4 ne soient pas comparables à celles à couches lamellées, cette 

phase est importante car les calculs de premiers principes prédisent qu'elle est 

thermodynamiquement plus stable que la phase à couches lamellées à une concentration 

intermédiaire de Li [105]. Toutefois, les nanoparticules de structure spinelle LiCo2O4 donnent 

lieu à de bonnes performances électrochimiques, ce qui est dû à la longueur de diffusion réduite 

entre l'électrolyte et l'électrode pour l'insertion/extraction du Li+ [106].  

En plus, il a été montré que des nanoparticules de haute pureté de structure spinelle LT LiCo2O4 

peuvent être synthétisées à basse température en utilisant des réactifs non-standards de pureté 

métallurgiques, issues de mines marocaines [107].  
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A cet effet, nous étudions dans la section 3.4 de ce chapitre les propriétés structurelles, 

électrochimiques et électroniques du composé oxyde spinelle LixCo2O4 pour différentes 

concentrations de Li (x = 0, 1, 2), et ce, en utilisant des calculs de premiers-principes dans le 

cadre de la DFT. On utilise pour cela la méthode GGA+Usc avec des paramètre U calculés de 

manière auto-cohérente qui s’avère être très efficace pour la prédiction du profil 

électrochimique de ces systèmes et donne des résultats en cohérence avec ceux issues de 

l’expérience. 

On passe à un autre composé qui a pu être synthétisé avec succès en utilisant des réactifs non-

standards de pureté métallurgiques [108]. Ces réactifs sont des extraits miniers marocains se 

présentant sous la forme de sels métalliques non-stœchiométriques, à savoir le carbonate de 

manganèse Mn0,909CO3 et le carbonate de cobalt Co0,83CO3. En utilisant la voie de synthèse sels 

fondus modifiée et adaptée aux présents réactifs, des nanoparticules d’oxyde spinelle MnCo2O4 

ont été fabriqués avec succès. Ce composé trouve son application dans les batteries Li-ion et 

les piles à combustible à oxyde solide (SOFC – Solid Oxide Fuel Cell), comme matériau 

d’interconnecteur, un composant très important, qui doit avoir : une conductivité électrique 

élevée, une faible résistance de contact avec les électrodes, un coût raisonnable, un coefficient 

de dilatation thermique constant avec les autres composants. 

Cependant, les études de la structure électronique du composé MnCo2O4 sont très limitées dans 

la littérature. Pour cela, nous effectuons des calculs de premiers-principes sur la structure 

spinelle de MnCo2O4 afin d’étudier ses propriété électroniques et magnétiques, et ce, dans la 

section 3.6 de ce chapitre. 
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3.2 Procédure générale des calculs de premiers-principes 

3.2.1 Paramètres généraux 

Les calculs des premiers principes ont été effectués en utilisant la méthode FP-LAPW 

implémentée dans le code WIEN2k [41]. Le potentiel d'échange-corrélation a été approximé 

par l'approximation du gradient généralisé (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof [49]. Un 

paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓 (𝑈𝑒𝑓𝑓 = 𝑈 − 𝐽) a été attribué aux électrons 3d des métaux de transition pour 

corriger l'erreur d'auto-interaction présente dans la GGA [55]. Le paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓 à été calculé 

de façon auto-cohérente suivant une méthode de réponse linéaire [56], [67]. Cette méthode est 

détaillée dans la section 2.6 du chapitre 2. 

Le degré d’oxydation du métal de transition, ainsi que la nature de la structure dans laquelle il 

se trouve influence de manière significative les valeurs calculées des paramètres 𝑈𝑒𝑓𝑓. Cela à 

été démontré par les travaux de Zhou et al. [67]. A cet effet, on cite les valeurs obtenues du 

paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓 pour l’élément V résidant dans les structures de phosphates 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 et 

𝐿𝑖𝑉2(𝑃𝑂4)3 : 𝑈𝑒𝑓𝑓(𝑉3+) = 8,61 eV et 𝑈𝑒𝑓𝑓(𝑉4+) = 7,64 eV, respectivement. Les paramètres 

𝑈𝑒𝑓𝑓 pour l’élément Co résidant dans les structures des oxydes spinelles 𝑀𝑛𝐶𝑜2𝑂4, 𝐿𝑖2𝐶𝑜2𝑂4 

et 𝐶𝑜2𝑂4 sont respectivement : 𝑈𝑒𝑓𝑓(𝐶𝑜2+) = 6,71 eV, 𝑈𝑒𝑓𝑓(𝐶𝑜𝐼𝐼𝐼) = 2,89 eV et 

𝑈𝑒𝑓𝑓(𝐶𝑜𝐼𝑉) = 7,33 eV.  

Les rayons Muffin Tin (MTR) sont choisis de telle sorte à assurer des sphères presque en contact 

et à minimiser l'espace interstitiel. La coupure de l'onde plane a été définie par le paramètre 

RKmax, la zone de Brillouin (BZ) a été échantillonnée sur un maillage tétraédrique et le seuil 

d'énergie entre le noyau et les états de valence a été fixé de telle sorte à inclure les électrons de 

cœurs et semi-cœur à l’intérieur des sphères LAPW. Les valeurs du paramètre RKmax, du 

nombre de k-points et du seuil de séparation sont données pour chaque composé dans leur 

sections « détails des calculs » respectifs. La relaxation des paramètres de maille et des 

positions atomiques des différentes structures étudiées est effectuée en utilisant la méthode 

MSR1a telle qu'elle est mise en œuvre dans le code WIEN2k [109] jusqu'à ce que les forces 

soient inférieures à 1 mRy/a.u., et ce, en employant la méthode GGA. Tous les schémas des 

structures étudiées de la présente thèse ont été créés à l'aide du logiciel VESTA [110]. Les 

densité d’état ont été tracées à l’aide du logiciel Grace [111].  
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3.2.2 Méthode de calcul de la tension d’intercalation moyenne du Li  

L'évaluation quantitative des tensions de circuit ouvert (OCV) de LixV2(PO4)3 pour x = 3, 2, 1 

a été réalisée par des calculs de premiers-principes. Le potentiel chimique du Li µLi dans la 

cathode et l’anode peut être lié à la tension d'équilibre V entre les deux électrodes, comme dans 

l'équation suivante : 

 
𝑉(𝑥) = −

𝜇Li(𝑥)
Cathode − 𝜇Li

Anode

𝑧 𝐹
 (3.1) 

Où 𝐹 est la constante de Faraday, 𝑧 est la charge transportée, dans notre cas : 𝑧 = 1, 

𝜇Li
Cathode 𝑒𝑡 𝜇Li

Anode sont le potentiel chimique respectif du Li dans les matériaux de la cathode 

et de l'anode de la cellule. Le potentiel chimique du Li métallique de l'anode est constant et égal 

à l'énergie libre de Gibbs du Li métallique [112]. Si la totalité de la charge déplacée est due aux 

ions Li+, l'énergie électrique 𝐸𝑒 de décharge correspondant à la transition de 𝐿𝑖𝑥1𝑀2(𝑂4/

(𝑃𝑂4)3) à 𝐿𝑖𝑥2𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3) (où 𝑥2 > 𝑥1 et 𝑀 = 𝑉, 𝐶𝑜) est obtenue par l'intégration de la 

tension 𝑉(𝑥) multiplié par la charge déplacée  𝑑𝑞 = 𝑒. 𝑑𝑥 comme dans les équations : 

 
𝐸𝑒 = − ∫ 𝑉(𝑥) 𝑒 𝑑𝑥

𝑥2

𝑥1

 

= − ∫ (𝜇Li(𝑥)
Cathode − 𝜇Li

Anode) 𝑑𝑥
𝑥2

𝑥1

 

= −[𝐺(𝐿𝑖𝑥2𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3)) − 𝐺(𝐿𝑖𝑥1𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3)) − (𝑥2 − 𝑥1) G(Li)] 

(3.2) 

(3.3) 

(3.4) 

Où 𝑒 est la charge élémentaire. La tension d'intercalation moyenne de Li (désignée désormais 

dans le texte par 〈V〉) par rapport au couple 𝐿𝑖+/𝐿𝑖 peut alors être exprimée comme suit : 

 
〈𝑉〉 = −

𝐺(𝐿𝑖𝑥2𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3) − 𝐺(𝐿𝑖𝑥1𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3) − (𝑥2 − 𝑥1) G(Li)

(𝑥2 − 𝑥1) 𝐹
 (3.5) 

Les énergies libres de Gibbs 𝐺(𝐿𝑖𝑥2𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3), 𝐺(𝐿𝑖𝑥1𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3) et 𝐺(𝐿𝑖) dans 

l'équation (3.5) peuvent être exprimée en termes d'énergie libre de Helmholtz : 

 𝐺 = 𝐹 + 𝑝𝑉 (3.6) 

A pression ambiante, la contribution du terme 𝑝𝑉 dans l'équation (3.6) est négligeable [113]. 

En outre, on sait que l'énergie libre de Helmholtz est constituée de termes d'énergie électronique 
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et vibratoire. Cependant, le terme vibrationnel est négligeable à température ambiante, comme 

le montrent les études de Reuter et al. [114]. Ainsi, les énergies libres de Gibbs dans l'équation 

(3.5) peuvent être exprimées par leurs énergies électroniques respectives 𝐸(𝐿𝑖𝑥2𝑀2(𝑂4/

(𝑃𝑂4)3), 𝐸(𝐿𝑖𝑥1𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3) et 𝐸(𝐿𝑖). Par conséquent, la tension d'intercalation moyenne 

du Li par rapport au couple 𝐿𝑖+/𝐿𝑖 peut être déterminée à partir de l'énergie totale calculée des 

trois structures : anode métallique Li, 𝐿𝑖𝑥1𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3 et 𝐿𝑖𝑥2𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3, où 𝑥2 > 𝑥1, 

comme le montre l'équation suivante : 

 
〈𝑉〉 = −

𝐸(𝐿𝑖𝑥2𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3) − 𝐸(𝐿𝑖𝑥1𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3) − (𝑥2 − 𝑥1) × 𝐸(Li)

(𝑥2 − 𝑥1) × 𝐹
 (3.7) 

Ici, 𝐿𝑖𝑥2𝑀2(𝑂4/(𝑃𝑂4)3, représente de façon générale la structure dans laquelle réside les ions 

Li, que cela soit celle du phosphate de vanadium, soit d’oxyde spinelle, avec 𝑀 = 𝑉, 𝐶𝑜. 
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3.3 Etude des composés de phosphates de vanadium au lithium 

LixV2(PO4)3 pour x = 3, 2, 1 

3.3.1 Introduction 

Comme cela a été évoqué dans la section 1.2 du chapitre 1, le phosphate de vanadium au 

lithium 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 est un candidat très prometteur en tant que matériau de cathode pour les 

LIBs, et ce, en raison de sa capacité élevée en lithium, de sa bonne mobilité ionique, de sa 

grande stabilité électrochimique et thermique, de sa tension de fonctionnement élevée et de son 

faible coût [101]. La capacité théorique de 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 est de 197 mAh/g relatif à l'extraction 

de trois ions lithium à différents potentiels (3-5 V) par rapport au couple 𝐿𝑖+/𝐿𝑖, ce qui donne 

une densité d'énergie plus élevée. 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 se trouve sous deux phases différentes : La 

phase rhomboédrique et la phase monoclinique, cette dernière est thermodynamiquement plus 

stable. En fait, la phase rhomboédrique n'est accessible que par un échange d'ions de la phase 

sodium correspondante [115]. En raison de leurs différences de structure, ces deux phases 

présentent des propriétés électrochimiques très différentes, telles que différents profils de 

tension en circuit ouvert. La forme monoclinique de 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 a fait l'objet de nombreuses 

études théoriques et expérimentales, afin de mieux interpréter et comprendre les mécanismes 

qui sont à l’origine de ses propriétés électrochimiques. Nazar et ses collaborateurs [27] ont 

publié la première analyse de monocristaux et les caractéristiques électrochimiques de la forme 

monoclinique de 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3. En effectuant des cycles dans l’intervalle de tension 3,0 V - 4,8 

V, ils ont démontré qu'il s'agit d'un matériau à haute énergie avec une densité d'énergie 

spécifique de 2230 mWh/cm3. Dans le 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 monoclinique, les ions Li+ sont répartis sur 

3 sites cristallographiques distincts qui sont entièrement occupés à température ambiante. Pour 

obtenir les profils de tension, Saidi et ses collaborateurs [115] ont effectué une spectroscopie 

électrochimique de tension sur des piles au lithium. Ils ont constaté que les deux ions Li+ sont 

extraits à une tension moyenne de 3,64 et 4,09 V par rapport au couple 𝐿𝑖+/𝐿𝑖, associée au 

couple redox 𝑉4+ 𝑉3+⁄ , alors que le troisième ion Li+ est extrait à 4,6 V par rapport au couple 

𝐿𝑖+/𝐿𝑖 correspondant au couple redox 𝑉5+ 𝑉4+⁄ .  

Patoux et al. [28] ont comparé les comportements électrochimiques et structurels du 

𝐿𝑖3𝑀2(𝑃𝑂4)3 monoclinique avec 𝑀 = (𝐹𝑒, 𝑉) lors de l'insertion et/ou de l'extraction du Li. Ils 

ont montré que la transition 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 − 𝐿𝑖𝑉2(𝑃𝑂4)3 correspondant à l'oxydation de 𝑉3+ en 

𝑉4+était réversible avec une bonne rétention de la capacité, et que des changements structurels 
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très mineurs se produisent sur une large gamme de teneur en lithium dans les deux structures 

𝑀2(𝑃𝑂4)3. Yin et ses collègues [101] ont utilisé la technique de diffraction à neutrons 

accompagné d’études de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 𝐿𝑖7  sur les différentes 

compositions de 𝐿𝑖𝑥𝑉2(𝑃𝑂4)3. En corrélant les propriétés structurelles de ces compositions 

avec la courbe de tension électrochimique - profil de composition, ils ont confirmé l'existence 

d'un ordre de charge dans la structure  𝐿𝑖2𝑉2(𝑃𝑂4)3 et l'établissement d'un régime de solution 

solide à la réinsertion (de x = 0 à x = 2). Grâce à ces résultats, ils ont pu interpréter les 

caractéristiques complexes de ces courbes, y compris l'hystérésis observée.  

Pour mieux comprendre la dynamique des ions Li+ dans le 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 monoclinique, Cahill 

et al. [116] ont déterminé l'énergie d'activation du processus de saut des ions Li+ en effectuant 

une spectroscopie RMN 𝐿𝑖7  sur le matériau. Ils ont trouvé que le processus de saut des ions 

Li+ est très rapide à l'échelle de la microseconde. De plus, Lee et ses collègues [117] ont réalisé 

une étude de simulation atomique sur le matériau et ont découvert que la mobilité de l'ion Li 

est significative et anisotrope d'après les calculs de l'énergie de migration. Ils ont également 

calculé les coefficients de diffusion et les énergies d'activation du processus de diffusion de 

l'ion Li. D'autres études de calcul [118]–[120] ont été réalisées sur le matériau afin de mieux 

comprendre les performances électrochimiques de la cathode, à savoir les calculs de 

changement de structure et de volume, la largeur de bande interdite (énergie de gap), les 

énergies d'activation du Li, les tensions moyennes d'interaction du Li, etc. 

Cependant, selon la littérature, l'existence d'un ordre de charge dans 𝐿𝑖2𝑉2(𝑃𝑂4)3 est un sujet 

de débat. Bien que de nombreux travaux expérimentaux [27], [101] confirment l'existence de 

l'ordre de charge, qui serait très important pour le transport de charge [101], Onoda et al. [121] 

affirment que l'ordre de charge de 𝑉3+ et 𝑉4+ n'existe pas. En effet, Yin et ses collaborateurs 

[101] ont réalisé un affinement structurel du diffractogramme issue de la Diffraction des Rayons 

X (DRX) sur poudre pour 𝐿𝑖2𝑉2(𝑃𝑂4)3 qui a révélé que le meilleur accord a été obtenu dans le 

groupe spatial P21/n. Ils ont constaté que la tentative d’affinement dans un groupe spatial 

orthorhombique (Pbna) a abouti à des valeurs de convergence plus élevées, même si la maille 

possède une symétrie proche de celle d'une maille orthorhombique. De plus, ils ont trouvé une 

différence significative entre les longueurs de liaisons V1 - O et V2 - O à x = 2, ils 

correspondent à des valences de respectivement de +4,33 et +3,1 basées sur des calculs de 

somme de liaison (bond sum calculations) et ont donc affirmé l'existence d'un ordre de charge. 

Ils ont également effectué une spectroscopie RMN 𝐿𝑖7  sur 𝐿𝑖2𝑉2(𝑃𝑂4)3 qui montrent deux 
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déplacements chimiques isotopiques de RMN 𝐿𝑖7   par rapport aux deux sites Li, fournissant 

ainsi des preuves supplémentaires sur l’existence de l’ordre de charge 𝑉3+ 𝑉4+⁄ . 

D'autre part, Onoda et al. [121] ont constaté que la structure est orthorhombique à x = 2. En 

fait, ils avancent que la transition de phase monoclinique - orthorhombique se produit lorsque 

2,5 < x < 2,7 accompagnée de la déformation du site de Li, qui disparaît à x = 2. En raison de 

la symétrie orthorhombique, les sites de Vanadium V1 et V2 sont réduits en un seul site pour 

V, trois sites de phosphore P sont réduits en deux sites P et les sites Li sont réduits en un seul 

site Li, ce dernier ayant une coordination tétraédrique et une occupation égale à huit. Onoda et 

al. [121] ont attribué aux ions V une valence moyenne de +3,5, ce qui est en accord avec à leurs 

calculs de la valence ionique effective. Par conséquent, ils ont conclu que l'ordre de charge de 

V3+ et V4+ n'existe pas pour x = 2. En raison du désaccord entre les deux résultats, plusieurs 

calculs dans la présente thèse sont effectués afin de confirmer l'existence ou non de l'ordre de 

charge à x = 2. 

Alors que le profil de tension a déjà été réalisé expérimentalement [115], des tentatives de 

reproduction des tensions d'intercalation moyennes du Li ont été faites en utilisant des calculs  

de premiers-principes [119]. Ceci est très important pour prédire avec précision le potentiel 

redox des futurs composés de phosphate de lithium et de sodium pour la nouvelle génération 

des batteries Lithium et Sodium ion pour lesquelles les données expérimentales n’ont pas 

encore été déterminées. Pour calculer les tensions d'intercalation moyennes du Li, différentes 

méthodes ont été utilisées, à savoir l'approximation de la densité locale (LDA), l'approximation 

du gradient généralisé (GGA) et les méthodes GGA+U avec l'inclusion du paramètre 𝑈 de 

Hubbard pour corriger l'erreur d'auto-interaction présente dans la GGA [55]. Cependant, les 

résultats n'étaient pas tout à fait exacts, avec des erreurs allant de 10 à 35 %. Comme cela a été 

traité dans le chapitre 2, le paramètre 𝑈 requis par la méthode GGA+U peut être déterminé 

arbitrairement, ou semi-empiriquement en ajustant 𝑈 de manière à ce que les propriétés 

physiques calculées correspondent à l'expérience. Des travaux antérieurs ont montré que le 

paramètre U peut être calculé de manière auto-consistante en utilisant une méthode de réponse 

linéaire [67], ce qui en fait une méthode entièrement ab initio. Elle a connu un grand succès en 

fournissant des tensions d'intercalation Li plus précises par rapport aux valeurs expérimentales. 

Cependant, à notre connaissance, aucune valeur de 𝑈 calculée de manière auto-cohérente pour 

les ions vanadium dans les structures de phosphate de vanadium n'a été communiqué dans la 

littérature.  
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Dans cette partie, nous nous focalisons sur la structure monoclinique à température ambiante 

de 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3, et nous étudions, en utilisant des calculs de premiers principes, l'énergétique 

des sites de Li, les changements structurels à différentes concentrations de lithium (x = 3, 2, 1 

dans le 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3) ainsi que leurs propriétés magnétiques et électroniques. En outre, et grâce 

à l'analyse des propriétés calculées susmentionnées, le phénomène d’ordre de charges dans 

𝐿𝑖2𝑉2(𝑃𝑂4)3 est évalué. Enfin, pour calculer la tension moyenne d'intercalation du lithium, 

nous adoptons la méthode GGA+Usc, en utilisant les valeurs du paramètre U calculées dans la 

présente thèse de manière auto-cohérente pour les ions de vanadium dans leurs structures 

respectives. 

3.3.2 Détails des calculs 

L'interaction ion-électron a été décrite à l'aide de la méthode FP-LAPW implémenté dans le 

code WIEN2k. Le potentiel d'échange-corrélation a été approximé par l'approximation du 

gradient généralisé (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof [49]. Chaque maille unitaire des 

différentes compositions de LixV2(PO4)3 (x = 3, 2, 1) contient 4 formules unités (f.u.), pour un 

total de 80, 76 et 72 atomes par maille unitaire pour x = 3, x = 2 et x = 1 respectivement. Des 

paramètres 𝑈𝑒𝑓𝑓 ont été attribué au vanadium pour corriger l'erreur d'auto-interaction présente 

dans la GGA [55]. Pour les calculs de la structure électronique, des propriétés magnétiques et 

de la tension d’intercalation du Li, les valeurs de 𝑈𝑒𝑓𝑓 utilisées pour les ions V3+ et V4+ sont 

calculées de manière auto-cohérente dans la méthode LAPW [52], [56], [107] et sont 

respectivement de 8,61 eV et 7,64 eV. Les rayons Muffin-Tin ont été choisis pour assurer des 

sphères presque en contact et pour minimiser l'espace interstitiel. Pour les calculs d'énergie, On 

a pris RKmax = 6,5. La zone de Brillouin (BZ) a été échantillonnée sur un maillage tétraédrique 

avec 300 et 100 k-points pour les calculs d'énergie et de tension d’intercalation, respectivement. 

Le seuil d'énergie entre le noyau et les états de valence a été fixé à -9,2 eV. Les critères de 

convergence ont été choisis tel que 10-3 e (e : charge électronique) pour la densité de charge et 

de 10-6 Ry (Ry : Rydberg) pour l'énergie. Les positions atomiques des structures de 

𝐿𝑖𝑥𝑉2(𝑃𝑂4)3 (x = 3, 2, 1) ont été relaxées en utilisant la méthode MSR1a telle qu'elle est mise 

en œuvre dans le code WIEN2k jusqu'à ce que les forces soient inférieures à 1 mRy/a.u., et ce, 

en utilisant la méthode GGA pour x = 3 et 1 et la méthode GGA+U pour x = 2. Les positions 

obtenues ont été utilisées pour effectuer des calculs à spin polarisé pour toutes les structures. 
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3.3.3 Energétique des sites de Li 

Dans la structure monoclinique 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3, les ions Li résident dans trois sites distincts ; ils 

sont entièrement occupés avec une position générale de Wyckoff de 4e. Les 3 sites Li sont 

représentés dans les figures 3.1 et 3.2. Le site Li1 est un site tétraédrique et a une coordination 

de quatre, tandis que les deux autres sites Li2 et Li3 sont des sites bipyramidaux déformés et 

ont une coordination de cinq. Les valeurs de l’énergie totale 𝐸𝑡𝑜𝑡 par maille unitaire (4 formules 

unités) de trois structures différentes de 𝐿𝑖𝑉2(𝑃𝑂4)3 où Li occupe soit le site Li1, soit le site 

Li2, soit le site Li3 ont été calculées et sont énumérées dans le tableau 4.1. Nous avons 

également calculé les énergies relatives 𝑅𝐸(𝑘) de chaque site Li (où 𝑘 = {𝐿𝑖1, 𝐿𝑖2, 𝐿𝑖3}), 

correspondant à la différence entre l'énergie totale de la structure où ce site Li est occupé et 

l'énergie totale de la structure la plus stable (dans laquelle le site Li2 est occupé) (voir tableau 

3.1) comme dans l'équation suivante : 

 

 𝑅𝐸(𝑘) = 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑘) − 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝐿𝑖2) (3.8) 

Cette méthode permet d'étudier la stabilité relative de chaque site Li et de déterminer l'ordre 

d'extraction du site Li le plus favorable sur le plan énergétique. Les résultats du tableau 3.1 

indiquent que le site Li2 est le site le plus énergétiquement stable, suivi du site Li1, puis du site 

Li3. Cela suggère que les ions Li sont plus susceptibles d'être extraits du site Li3 en premier, 

par des processus électrochimiques, suivis par les ions Li du site Li1 et enfin ceux du site Li2. 

Ces résultats sont en accord avec les résultats expérimentaux [101]. 

 

Figure 3.1 – Représentation schématique des structures cristallines de LixV2(PO4)3 pour x = 3, 

2, 1, vues par rapport à l’axe a. Les octaèdres V4+ – O et V3+ – O sont représentés respectivement 
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en rouge et en bleu. Les tétraèdres PO3 sont représentés en jaune. Les sites Li1, Li2 et Li3 sont 

représentés respectivement en rose, vert et bleu. 

 

 

Figure 3.2 – Représentation schématique des polyèdres de Li1, Li2 and Li3 dans la structure 

Li3V2(PO4)3. 

 

Tableau 3.1 – Énergie totale en « Ry/maille unité » et énergies relatives en « Ry/maille unité » 

et en « meV/f.u » de chaque site Li. 

Structure Site Li Energie totale (Ry/maille unité) RE (Ry/maille unité) RE (meV/f.u.) 

LiV2(PO4)3 

Li3 -30688,8123 0,0418 142,1 

Li1 -30688,8325 0,0216 73,5 

Li2 -30688,8541 0 0 

3.3.4 Propriétés structurelles et magnétiques 

Les paramètres de maille expérimentaux utilisés dans les calculs pour x = 3, 2, 1 sont tirés des 

Références [101], [121] et sont présentés dans le tableau 3.2. Les positions atomiques de toutes 

les structures sont entièrement relaxées jusqu'à ce que les forces soient inférieures à 1 mRy/a.u. 

 

Tableau 3.2 – Paramètres du système cristallin, du groupe d’espace et des paramètres de maille 

utilisés pour 𝐿𝑖x𝑉2(𝑃𝑂4)3 pour x = 3, 2, 1. 

 Li3V2(PO4)3 Li2V2(PO4)3 Li1V2(PO4)3 
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x 3 2 1 

Système cristallin monoclinique monoclinique monoclinique 

Groupe d’espace P21/n P21/n P21/n 

a (Å) 8,597 8,457 8,301 

b (Å) 8,592 8,621 8,518 

c (Å) 12,001 11,896 11,653 

β (°) 90,57 90,24 89,6 

V (Å3) 886,4 867,2 823,8 

Référence [121] [101] [101] 

 

 

a. 𝑳𝒊𝟑𝑽𝟐(𝑷𝑶𝟒)𝟑 

La forme monoclinique de 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 est iso-structurale avec 𝐿𝑖3𝐹𝑒2(𝑃𝑂4)3 [28]. La forme 

monoclinique 𝐿𝑖3𝐹𝑒2(𝑃𝑂4)3, lorsqu'elle est chauffée, passe par deux transitions de phase. La 

phase à haute température γ (T = 573 K) a une symétrie Pbcn, tandis que les phases β (T = 513 

K) et α (T = 293 K) sont très similaires et ont toutes deux des symétries P21/n [122]. La phase 

α à température ambiante de la structure monoclinique 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 a la symétrie P21/n (groupe 

d’espace 14) et le système est constitué d’octaèdres de vanadium (𝑉𝑂6) et de tétraèdres de 

phosphore (𝑃𝑂4). Chaque tétraèdre 𝑃𝑂4 est connecté à quatre octaèdres 𝑉𝑂6, tandis que chaque 

octaèdre 𝑉𝑂6 est connecté à six tétraèdres 𝑃𝑂4, formant un réseau 3D. Ces structures cristallines 

sont représentées sur la figure 4.1(a). Les polyèdres bleus et jaunes représentent respectivement 

les octaèdres 𝑉𝑂6 et les tétraèdres 𝑃𝑂4. En raison de la symétrie P21/n, il y a deux sites V 

distincts, qui sont V1 et V2, en plus de trois sites P, à savoir P1, P2 et P3. Le tableau 3.3 

rassemble les valeurs calculées des longueurs moyennes des liaisons Li - O par rapport aux sites 

Li dans 𝐿𝑖𝑥𝑉2(𝑃𝑂4)3 à x = 3, 2, 1, par rapport aux mesures expérimentales [101], [121]. On 

peut voir que le site Li1, ayant une coordination de quatre, a la plus petite longueur moyenne 

de liaison Li - O, suivi dans l'ordre par les sites Li3 et Li2, qui ont tous deux une coordination 

de cinq. Ces résultats sont conformes aux valeurs fournies par l'expérience [101].  

Le tableau 3.4 présente les longueurs des liaisons moyennes calculées de V - O et P - O dans 

𝐿𝑖𝑥𝑉2(𝑃𝑂4)3 à différentes concentrations de Li (x = 3, 2, 1), comparées aux données 

expérimentales respectives [101], [121]. Il est remarqué à partir du tableau que les longueurs 

de liaison V1 - O et V2 - O ont des valeurs similaires (1,9937 Å et 2,0042 Å respectivement) et 
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sont très proches des résultats expérimentaux [101], [121]. Sur la base des calculs « bond sum », 

Yin et ses collègues [101] ont avancé que V1 et V2 présentent tous deux une valence proche de 

+3 à x = 3. 

Le tableau 3.5 donne la constante de Curie théorique de l'ion libre 𝐶𝑡ℎ (emu.K/mol), la 

constante de Curie expérimentale 𝐶𝑒𝑥𝑝 (emu.K/mol) [121], [123], [124] et le moment 

magnétique effectif respectif 𝜇𝑒𝑓𝑓 (𝜇𝐵/𝑓. 𝑢.) de 𝐿𝑖𝑥𝑉2(𝑃𝑂4)3 à différentes concentrations de Li 

(x = 3,2,1). Le 𝜇𝑒𝑓𝑓 a été calculé à l'aide de la formule : 𝜇𝑒𝑓𝑓 = √8𝐶𝑒𝑥𝑝. Le tableau indique 

également le moment magnétique total calculé par ab initio 𝑀𝑡𝑜𝑡 (𝜇𝐵/𝑓. 𝑢.), les moments 

magnétiques de V1 et V2 (M(V1) et M(V2)) (µB) et le moment magnétique interstitiel 

(𝜇𝐵/𝑓. 𝑢.) de 𝐿𝑖𝑥𝑉2(𝑃𝑂4)3 à différentes concentrations de Li (x = 3,2,1), en utilisant la méthode 

GGA+U. On peut voir dans le tableau que les valeurs calculées du moment magnétique total 

de 𝐿𝑖𝑥𝑉2(𝑃𝑂4)3 sont très proches des données expérimentales [121], [123], [124]. En outre, les 

moments magnétiques calculés des ions V1 et V2 dans 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 sont similaires, avec une 

valeur de 1,8 µB, ce qui est proche de la valeur théorique de 2 µB attribuée à l'ion 𝑉3+. 

b. 𝑳𝒊𝟐𝑽𝟐(𝑷𝑶𝟒)𝟑 

La structure cristalline à x = 2 est représentée dans la Figure 3.1(b). L'étude préliminaire de 

l’énergétique des sites de Li (section 3.3.3) indique que le Li dans les sites Li3 sont le plus 

susceptible d'être extraits. Par conséquent, les sites Li1 et Li2 restent occupés à x = 2. On peut 

voir sur la Figure 3.1(b) que la structure relaxée révèle une modification structurelle majeure 

du site Li2. En fait, il ne s'agit plus d'un site bipyramidal déformé mais d'un site tétragonal 

proche de celui du site Li1 avec une position atomique légèrement différente. Ces résultats sont 

en bon accord avec les résultats expérimentaux [101]. Comme mentionné dans l'introduction, 

il existe un désaccord dans la littérature sur l'existence d'un ordre de charge dans le 

𝐿𝑖2𝑉2(𝑃𝑂4)3 monoclinique. Pour remédier à ce problème, ce phénomène est étudié de la 

manière suivante : Premièrement, des calculs d'énergie structurelle ont été effectués, et les 

résultats révèlent que la structure orthorhombique est plus stable que la structure monoclinique 

de 15,2 meV/f.u., ce qui est faible par rapport à l'énergie thermique à température ambiante. En 

fait, il convient de rappeler que ces calculs sont pour T = 0 K. Deuxièmement, des études 

structurelles ainsi que des études magnétiques et électroniques ont été effectuées pour vérifier 

l'existence du phénomène d’ordre de charge. D'un point de vue structurel, les résultats des 

calculs du tableau 3.4 montrent que la longueur moyenne des liaisons V1 - O et V2 - O ont des 
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valeurs différentes (1,9319 Å et 2,0295 Å respectivement) et sont très proches des résultats 

expérimentaux de Yin et al. [101]. En effet, ils ont trouvé des longueurs de liaison différentes ; 

ils se sont basés sur des calculs de la somme des liaisons « bond sum calculations »  et ont 

affirmé que V1 et V2 présentent des valences de +4 et +3 respectivement à x = 2. Pour identifier 

les valences des ions V1 et V2, nous avons calculé leurs moments magnétiques en utilisant la 

méthode GGA+U et les résultats sont présentés dans le tableau 3.5. Il ressort de ces résultats 

que V1 et V2 ont des moments magnétiques respectifs de 0,99 µB et 1,81 µB qui sont proches 

en valeur des moments magnétiques théoriques des ions libres de 1 µB et 2 µB attribués aux ions 

𝑉4+ et 𝑉3+, respectivement. Ces résultats corroborent ceux des calculs de la somme des liaisons 

à partir des données expérimentales de Yin et al. [101]. Cela confirme d’avantage l'existence 

du phénomène d’ordre de charge. 

Tableau 3.3 – Coordination des sites Li, longueur moyenne des liaisons Li - O des sites Li de 

𝐿𝑖x𝑉2(𝑃𝑂4)3 calculés à différentes concentrations de Li (x=3,2,1) par rapport aux mesures 

expérimentales [101], [121]. 

x/LixV2(PO4)3 
Site 

Li 
Coordination  Li – O (Å) calculé  

Li – O (Å) 

Experimental [101]  

Li – O (Å) 

Experimental [121] 

x = 3 

1 4 1,9584 1,96(8) 1,969 

2 5 2,1329 2,17(9) 2,017 

3 5 2,1268 2,08(5) 2,046 

x = 2 
1 4 1,9733 1,97(3) 

1,947 
2 4 1,9392 1,97(5) 

x = 1 2 5 2,086 2,07(6) --- 

Tableau 3.4 – Longueurs de liaison moyennes V – O et P – O de 𝐿𝑖x𝑉2(𝑃𝑂4)3 calculées à 

différentes concentrations de Li (x=3,2,1) par rapport aux données expérimentales respectives  

[101], [121]. 

 x/LixV2(PO4)3 V1 – O (Å) V2 – O (Å) P1 – O (Å) P2 – O (Å) P3 – O (Å) 

Calculs 

x = 3 

1,9937 2,0042 1,5529 1,5539 1,5510 

Expérimental [101] 2,003 2,006 1,545 1,558 1,548 

Expérimental [121] 1,997(5) 2,004(3) 1,528(4) 1,529(1) 1,526(4) 

Calculs 

x = 2 

1,9319 2,0295 1,5484 1,5468 1,5432 

Expérimental [101] 1,911 1,988 1,536 1,533 1,543 

Expérimental [121] 1,954(3) 1,525(1) 1,512(8) ---- 

Calculs x = 1 1,8986 1,9264 1,5435 1,5454 1,5419 
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Expérimental [101] 1,909 1,905 1,532 1,533 1,533 

Expérimental [121] ---- ---- ---- ---- ---- 

 

c. 𝑳𝒊𝑽𝟐(𝑷𝑶𝟒)𝟑 

La structure à x = 1 adopte la structure monoclinique et le site Li2, avec une coordination de 

cinq, est occupé. Comme le montre le tableau 3.3, la longueur moyenne des liaisons Li – O est 

calculée et est très proche de la valeur expérimentale [101]. On peut voir dans le tableau 3.5 

que les moments magnétiques des ions V1 et V2 sont respectivement de 0,91 µB et 0,93 µB, ce 

qui est caractéristique des ions 𝑉4+. Les longueurs moyennes des liaisons V - O pour x = 1 sont 

plus courtes qu'en x = 3 et x = 2, en effet, pendant que les ions Li sont extraits de la structure, 

la taille de l'octaèdre de vanadium diminue. Cela peut s'expliquer en termes d'interactions 

colombiennes comme suit : Le volume de la maille à x = 1 est plus petit que celui de la maille 

à x = 3 et x = 2. Cela s'explique par la diminution du rayon ionique des ions V lorsque leur état 

d'oxydation passe de +3 à +4. En effet, à partir du tableau 3.4, on peut voir que les longueurs 

moyennes des liaisons P - O et V - O diminuent avec la diminution de la concentration en Li, 

la diminution de celle de V - O étant plus perceptible. Ce résultat est attendu. En effet, en raison 

des interactions de Coulomb, le volume des octaèdres 𝑉𝑂6 devient plus petit lorsque des ions 

Li chargés positivement sont extraits, et le rayon ionique du V diminue de 78 pm à 72 pm avec 

l'augmentation de son état de valence de +3 à +4 [125]. 

Tableau 3.5 – Constante de Curie théorique de l'ion libre Cth (emu.K/mol), constante de Curie 

expérimentale Cexp (emu.K/mol) des Réf. [121], [123], [124], son moment magnétique effectif 

respectif μeff (µB/f.u.); Moment magnétique total calculé Mtot (µB/f.u.), les moments 

magnétiques de V1 M(V1) et V2 M(V2) (µB) et le moment magnétique interstitiel Mint 

(µB/f.u.) de LixV2(PO4)3 à différentes concentrations de Li (x = 3,2,1), en utilisant la méthode 

GGA+U.  

x/LixV2(PO4)3 
Cth 

(emu.K/mol) 

Cexp 

(emu.K/mol) 

µeff 

(µB/f.u.) 
Ref. 

Mtot 

(µB/f.u.) 

M(V1) 

(µB) 

M(V2) 

(µB) 

Mint 

(µB/f.u.) 

x = 3 2 

1,662 3,65 [123] 

4,00 1,82 1,82 0,35 2,022 4,02 [124] 

1,53 3,5 [121] 

x = 2 1,375 1 2,83 [121] 3,00 0,99 1,81 0,24 

x = 1 0,75 --- ---  2,00 0,91 0,93 0,21 
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x = 1,21 --- 0,66 2,30 [121] --- --- --- --- 

x = 0,92 --- 0,75 2,45 [121] --- --- --- --- 

 

3.3.5 Structure électronique 

Dans cette section, nous examinons la structure électronique des composés 𝐿𝑖𝑥𝑉2(𝑃𝑂4)3 pour 

x = 3,2,1 calculée par les méthodes GGA et GGA+U. L'énergie de Fermi est fixée à 0 eV dans 

les graphiques. Comme indiqué dans la section sur les détails du calcul, la valeur 𝑈𝑒𝑓𝑓 utilisée 

pour 𝑉3+ dans 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 est de 8,61 eV, alors que la valeur 𝑈𝑒𝑓𝑓 utilisée pour 𝑉4+ présente 

dans 𝐿𝑖𝑉2(𝑃𝑂4)3 est de 7,64 eV. Une valeur moyenne de 8,125 eV est utilisée pour la valeur 

𝑈𝑒𝑓𝑓 des ions vanadium dans 𝐿𝑖2𝑉2(𝑃𝑂4)3, puisque 𝑉3+ et 𝑉4+ existent tous deux dans la 

structure. 
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Figure 3.3 – Densité totale et partielle d’états (V, P, O et Li) de Li3V2(PO4)3 d'après : a) les 

calculs GGA ; b) les calculs GGA+U. 

 

a. 𝑳𝒊𝟑𝑽𝟐(𝑷𝑶𝟒)𝟑 

La figure 3.3 montre que la densité d’états (DOS – Density Of States) dépend fortement de la 

méthode utilisée. La figure 3.3(a) montre la densité d’états totale et partielle (PDOS – Partial 

Density Of States) de 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 monoclinique en utilisant la méthode GGA. On peut voir 

que les bandes 𝑡2𝑔 de V sont divisées en deux parties de part et d'autre du niveau d'énergie de 
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Fermi ; environ deux tiers des états 𝑡2𝑔 sont pleins alors qu'un tiers est vide, ce qui est 

caractéristique de la configuration électronique de 𝑉3+ (t2g
2, eg

0) dans un site octaédrique, les 

orbites eg, situées à des énergies plus élevées, étant vacantes. Le tracé DOS montre également 

une petite hybridation entre les bandes V-d et O-p. La structure électronique donnée présente 

un comportement semi-métallique, bien que 𝐿𝑖3𝑉2(𝑃𝑂4)3 monoclinique soit considéré comme 

étant un isolant [101]. Cependant, la méthode GGA+U (figure 3.3(b)) donne un comportement 

semi-conducteur proche de celui d'un isolant avec une largeur de bande interdite de 4,29 eV 

pour les électrons de spin majoritaire (spin up) et de 5,59 eV pour les électrons de spin 

minoritaire (spin down). Elle présente également la même configuration électronique pour 𝑉3+ 

(t2g
2, eg

0), en plus d'une hybridation plus forte entre les états V-d et O-p.  

b. 𝑳𝒊𝟐𝑽𝟐(𝑷𝑶𝟒)𝟑 

Le DOS total et partiel du composé 𝐿𝑖2𝑉2(𝑃𝑂4)3 est calculé selon la méthode GGA+U et est 

montré sur la figure 3.4. La structure électronique révèle un comportement semi-conducteur 

avec une largeur de bande interdite de 2,57 eV pour les électrons de spin majoritaire et de 3,43 

eV pour les électrons de spin minoritaire. De plus, elle montre une hybridation des bandes O-p 

et V-d due à l'étendue spatiale des états V-3d. La figure 3.5 montre la densité partielle des états 

(PDOS) des ions V1 et V2 calculée par la méthode GGA+U pour la structure de 𝐿𝑖2𝑉2(𝑃𝑂4)3. 

On peut voir que les états t2g des ions vanadium ont une forte hybridation avec les orbitales O-

p. En outre, les bandes V1-d et V2-d se situent à des niveaux d'énergie différents, ce qui indique 

que leur valence, ainsi que leur environnement, est différent, ce qui a été démontré dans les 

propriétés structurelles et magnétiques du 𝐿𝑖2𝑉2(𝑃𝑂4)3 (section 3.3.4). Les bandes V1-d et V2-

d reflètent les structures électroniques (t2g
1, eg

0) et (t2g
2, eg

0
), qui sont caractéristiques des ions 

𝑉4+ et 𝑉3+, respectivement. Ce résultat confirme également l'existence d'un ordre de charge. 

c. 𝑳𝒊𝑽𝟐(𝑷𝑶𝟒)𝟑 

Les DOS totales et partielles sont calculés selon la méthode GGA+U pour la structure de 

𝐿𝑖𝑉2(𝑃𝑂4)3 et sont illustrées dans la Figure 3.6. La structure électronique présente un 

comportement semi-conducteur avec une largeur de bande interdite de 2,49 eV et 3,36 eV pour 

les électrons de spin majoritaires et minoritaires, respectivement. Le graphique indique 

également la présence d'une hybridation entre les états V-d et O-p, en raison de l'étendue 

spatiale des états V-3d. En outre, les bandes V1-d et V2-d sont similaires et reflètent la structure 

électronique (t2g
1, eg

0), qui est caractéristique de l'ion 𝑉4+. 
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Figure 3.4 – Densité totale et partielle d’états (V, P, O et Li) de Li2V2(PO4)3 d'après les calculs 

de GGA+U. 

 

 

Figure 3.5 – Densité totale et partielle d’états des sphères LAPW V1 et V2 dans Li2V2(PO4)3 

d'après les calculs de GGA+U. 
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Figure 3.6 – Densité totale et partielle d’états (V, P, O et Li) de LiV2(PO4)3 d'après les calculs 

de GGA+U 

 

3.3.6 Tensions d’intercalation moyenne du Li 

la tension d'intercalation moyenne du Li par rapport au couple 𝐿𝑖+/𝐿𝑖 peut être déterminée à 

partir de l'énergie totale calculée des trois structures : anode métallique Li, Li𝑥1V2(PO4)3 et 

Li𝑥2V2(PO4)3, où x2 > x1, comme le montre l'équation suivante :  

 
〈𝑉〉 = −

𝐸(Li𝑥2V2(PO4)3) − 𝐸(Li𝑥1V2(PO4)3) − (𝑥2 − 𝑥1) × 𝐸(Li)

(𝑥2 − 𝑥1) × 𝐹
 

(3.9) 

Il a déjà été signalé [67] que les méthodes LDA/GGA décrivent mal les systèmes 

de métaux de transition avec des électrons corrélés et sous-estiment souvent les valeurs de 〈V〉. 

Cependant, ces dernières peuvent être améliorées si la méthode GGA+U est utilisée, qui 

consiste à introduire un potentiel dépendant de l'orbite afin de minimiser les erreurs d'auto-

interaction dans la GGA [55]. Les paramètres U effectifs (𝑈𝑒𝑓𝑓 = 𝑈 − 𝐽) pour les ions V3+ et 

V4+ dans leurs structures correspondantes (𝐿𝑖3V2(PO4)3 et LiV2(PO4)3 respectivement) sont 

calculés de manière auto-cohérente au sein de la méthode LAPW [52], [56]. Les valeurs de 

𝑈𝑒𝑓𝑓 obtenues sont les suivantes : 𝑈𝑒𝑓𝑓(𝑉3+) = 8,61 eV et 𝑈𝑒𝑓𝑓(𝑉4+) = 7,64 eV. Des valeurs 
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moyennes de 𝑈𝑒𝑓𝑓 de 8,37 eV et 7,88 eV sont utilisées pour calculer 〈V〉 correspondant 

respectivement à x : 3 – 2 et x : 2 – 1. Par conséquent, après avoir calculé le paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓, et 

du point de vue des calculs de l'énergie de l’état fondamentale, cette approche peut être 

considérée comme étant entièrement ab initio sans aucun paramètre externe. Le tableau 3.6 

montre les tensions d'intercalation du Li 〈V〉 par rapport au couple 𝐿𝑖+/𝐿𝑖 calculées en utilisant 

les méthodes GGA et GGA+U qui sont comparées à d'autres résultats ab initio et 

expérimentaux. On peut voir que la méthode GGA ne correspond pas bien à l'évaluation 

expérimentale des tensions moyennes [115], avec une erreur de près de 17%. Les résultats des 

calculs utilisant la méthode LDA sont également présentés [126], donnant lieu à une erreur 

d'environ 35 %, ce qui confirme son insuffisance. En effet, les deux méthodes LDA et GGA 

sont connues pour sous-estimer les potentiels d'oxydoréduction [67]. Cependant, la méthode 

GGA+U montre une meilleure concordance avec les données expérimentales. Le présent calcul 

de 〈V〉, effectué à l'aide de la méthode GGA+U, correspondant au couple redox 𝑉4+/𝑉3+ (4,11 

V) présente une erreur de 7% par rapport à la valeur expérimentale de 3,84 V [115]. En outre, 

le présent calcul de 〈V〉 correspondant à la transition x : 3 – 2 d’une valeur de 3,7 V, est à 0,08 

V près de la valeur expérimentale de 3,62 V [115]. Les résultats de GGA+U obtenus dans 

d'autres travaux figurent dans le tableau 3.6 à titre de comparaison. Ong et al. de la MIT 

(Massachusetts Institute of Technology) [119] ont obtenu une valeur de tension de 3,48 V 

correspondant au couple redox 𝑉4+/𝑉3+avec une erreur de 9,35%. En effet, Ong et al. ont 

utilisé la méthode GGA+U pour calculer le potentiel moyen correspondant à l'élimination de 

deux atomes de Li par formule unité. Ils ont utilisé la valeur de 𝑈𝑒𝑓𝑓 = 3,1 eV déterminée selon 

l'approche de Wang et al. [127] de l'ajustement de U afin que les enthalpies de formation 

d'oxyde binaire calculées correspondent aux valeurs expérimentales des tableaux de 

Kubachewski [127]. Bien que la même méthode ait été utilisée (GGA+U), la valeur calculée de 

〈V〉 de la présente thèse est plus proche de la valeur expérimentale, par rapport à la valeur 

trouvée par Ong et al. Ceci peut être expliqué par ce qui suit :  

Premièrement, bien que l'approche de Wang et al. améliore les bandes interdites et les moments 

magnétiques pour un certain nombre de structures d'oxydes de métaux de transition, la valeur 

𝑈𝑒𝑓𝑓 de 3,1 eV qui corrige les énergies d'oxydation des oxydes de vanadium ne corrige pas les 

bandes interdites et les moments magnétiques pour la structure V2O3 [127]. De plus, les valeurs 

expérimentales pour la structure VO ne sont pas citées. Une exception notable est présente pour 

le composé V2O5 où les moments magnétiques sont en accord avec le résultat expérimental 

rapporté. 
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Deuxièmement, le degré d’oxydation de l'ion du métal de transition et la nature de la structure 

dont il occupe ont montré qu'elles influençaient de manière significative la valeur calculée de 

𝑈𝑒𝑓𝑓. En effet, Zhou et ses collaborateurs [67] ont calculé de manière auto-cohérente les valeurs 

U effectives pour les éléments Mn, Fe, Co et Ni ayant différents degrés d’oxydation et occupant 

différentes structures, à savoir des structures olivine, à couches lamellées, spinelle et monoxyde. 

Ils ont constaté que la valeur 𝑈𝑒𝑓𝑓 d’un élément donné change si le degré d’oxydation et/ou sa 

structure change. Cet effet est surtout remarqué pour les ions Mn2+, Mn3+, Fe2+ Co3+ et Co4+. 

Cela signifie que la valeur 𝑈𝑒𝑓𝑓 des ions vanadium dans les structures d'oxyde et d'ortho-

phosphates monocliniques ne serait pas identique. En outre, les valeurs de 𝑈𝑒𝑓𝑓 calculées de 

manière auto-cohérente pour les ions V3+ et V4+ sont différentes, tout en appartenant à la même 

structure. 

 

Tableau 3.6 – Tensions d’intercalation moyenne du Li par rapport au couple 𝐿𝑖+/𝐿𝑖 pour 

𝐿𝑖𝑥V2(PO4)3 correspondant aux transitions x : 3 – 2 et x : 2 – 1, calculées en utilisant les 

méthodes GGA et GGA+Usc, et comparés à d’autres valeurs ab initio et expérimentales  

 Méthode 
Tension 〈V〉 (V) 

Erreur 
x : 3 → 2 x : 2 →1 V3+/V4+ 

ab initio 

(présent travail) 

GGA 2,02 4,33 3,17 17,5% 

GGA+Usc ; U = 8,37 eV 3,7 --- 
4,11 7,06% 

GGA+Usc ; U = 7,88 eV --- 4,52 

ab initio [126] LDA --- --- 2,5 34,9% 

ab initio [119] GGA+U ; U = 3,1 eV --- --- 3,48 9,35% 

Expérimental [115] --- 3,62 4,06 3,84 --- 

 

3.3.7 Conclusion 

Des calculs de DFT ont été utilisés pour étudier les structures monocliniques de LixV2(PO4)3 

pour x = 3, 2, 1. Les changements structurels ainsi que les propriétés électroniques et 

magnétiques ont été étudiés à l'aide des méthodes GGA et GGA+Usc. Lors des processus 

électrochimiques, les différents sites Li sont affectés dans un certain ordre. En fait, celui-ci est 

largement influencé par les interactions Li - Li ainsi que par les interactions des ions Li avec la 



 

79 

structure. Les résultats obtenus à partir des calculs des énergies des sites Li montrent que l'ordre 

d'extraction le plus probable est : Li3 suivi par Li1 suivi par Li2, ce qui est vérifié par 

l'expérience. L'existence d'un ordre de charge à x = 2 a été évaluée en étudiant les propriétés 

structurelles, magnétiques et électroniques de Li2V2(PO4)3. Il est montré que les sites V1 et V2, 

en supposant une structure monoclinique, sont presque identiques, mais ont des longueurs de 

liaison moyennes V - O différentes, la longueur de liaison V1 - O étant plus petite que la 

longueur de liaison V2 - O. Leurs moments magnétiques sont différents et sont attribués au 

moment magnétique théorique des ions V4+ et V3+ respectivement. De plus, leurs densités 

d'états respectives sont différentes et ne peuvent pas être superposées. Ces résultats confirment 

l'existence du phénomène d’ordre de charge. La tension d'intercalation moyenne a été calculée 

en utilisant la méthode GGA et GGA+Usc pour le couple redox V4+/V3+, et il est conclu qu'à 

ce jour, la méthode GGA+Usc, avec les paramètres Ueff calculés de manière auto-cohérente, est 

la plus précise, fournissant des valeurs de tension d'intercalation Li proches des mesures 

expérimentales, en particulier pour la transition x : 3 – 2. En outre, cette nouvelle méthode 

ouvre la voie à des prédictions précises du potentiel redox des futurs composés de phosphate 

de lithium et de sodium pour la technologie des batteries de la prochaine génération. 
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3.4 Étude des effets du dopage par des cations tétravalents (M = 

Sn4+, Zr4+ et Ge4+) sur les propriétés électrochimiques de 

Li3V2(PO4)3  

3.4.1 Introduction 

Il a été déjà établi que la structure monoclinique de Li3V2(PO4)3 (LVP) est un candidat très 

intéressant pour les batteries Li-ion, en raison de ses nombreuses caractéristiques telles que son 

faible coût, sa durabilité, sa grande stabilité thermique et électrochimique, son coefficient de 

diffusion du Li+ élevé (~10-9 - 10-10 cm2.s-1) et sa capacité théorique élevée (197 mAh.g-1 à partir 

de 3 Li) [6]. 

La grande séparation entre les ions V3+ dans la structure des LVP due aux tétraèdres PO4
3- peut 

être directement liée à la faible conductivité électrique de ce système (~10-8 S.cm-1) [101]. Pour 

améliorer les performances électrochimiques globales de LVP, plusieurs approches ont été 

adoptées, telles que le revêtement en carbone, la réduction de la taille des particules et, le plus 

souvent, le dopage cationique, tels que le dopage cationique divalent (Mg2+, Mn2+, Ni2+, ...), 

trivalent (Fe3+, Al3+, Cr3+, Y3+, ...) et tétravalent (Sn4+, Zr4+, Ge4+, Ti4+, ...) [6]. Selon ces études, 

le dopage cationique influence la taille des particules, la conductivité électrique, la stabilité 

structurelle et la mobilité du Li+ au sein du matériau, ce qui a un impact significatif sur ses 

performances électrochimiques évaluées par la capacité, la densité d'énergie et la stabilité lors 

du cyclage. 

La substitution de V dans LVP avec les cations tétravalents Sn4+, Zr4+ ou Ge4+ s'est révélé très 

favorable, de plus, plusieurs travaux [128]–[133] ont étudié l'effet de la substitution de LVP 

avec ces éléments sur ses performances électrochimiques. En effet, Liu et al. [130] ont trouvé 

que le LVP Li3V2- xSnx(PO4)3/C pour 𝑥 ≤ 0.10 présentait une capacité de décharge supérieure 

et une meilleure stabilité de cyclage par rapport à la structure non dopée, en plus d'une 

conductivité électrique supérieure. Zhang et al. [133] ont démontré que le Li3V2-xGex(PO4)3/C 

avec 𝑥 = 0.01 est doté d’une conductivité accrue par rapport au LVP non dopées, en plus d'une 

excellente stabilité et capacité de débit avec une rétention de capacité de 97 %. Xu et al. [132] 

ont rapporté que la résistance au transfert de charge diminuait avec la substitution de V dans 

LVP par le Zr, de plus, Li3V2-xZrx(PO4)3/C pour 𝑥 = 0.1 présentait la capacité la plus élevée et 

la meilleure performance de cycle. En utilisant des calculs de premiers principes, ils ont montré 
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que la substitution avec le Zr améliorait la structure électronique en abaissant l'énergie de la 

bande interdite et en créant des états proches du niveau de Fermi. Les calculs de premiers 

principes de la DFT restent parmi ls outils les plus puissants pour investiguer et étudier l'origine 

des performances électrochimiques des matériaux actifs dans les LIBs. 

Dans cette section de ce chapitre, nous effectuons des calculs de premiers principes sur des LVP 

non dopés et dopés (Sn, Zr ou Ge) en utilisant les méthodes GGA et GGA+U, afin de mieux 

comprendre les mécanismes sous-jacents responsables de l'amélioration des performances 

électrochimiques de LVP lors du dopage avec des cations tétravalents Sn4+, Zr4+ et Ge4+. En 

analysant les propriétés structurelles et magnétiques des systèmes étudiés, nous tentons 

d'expliquer la stabilité structurelle des LVP dopés observée expérimentalement, ainsi que 

l'augmentation de la conductivité ionique du Li+. De plus, nous proposons un mécanisme 

derrière l'amélioration de la conductivité électrique des LVP dopés au (Sn, Zr ou Ge) à partir 

des structures électroniques calculées de ces systèmes. 

3.4.2 Détails des calculs 

La maille unitaire de la structure monoclinique de Li3V2(PO4)3 est constituée de 4 formules 

unités, pour un total de 80 atomes par maille. Pour étudier les effets du dopage de Sn, Zr et Ge 

dans la structure de LVP, nous avons construit des super-mailles (1x2x1) avec 160 atomes par 

maille, en remplaçant un atome de V par un atome de Sn, Zr ou de Ge, générant ainsi 3 systèmes 

avec des formules unités équivalentes Li3V1.88M0.12(PO4)3 avec (M = Sn, Zr et Ge). Les schémas 

de LVP non dopée et dopées sont présentés dans la figure 3.7. 

En utilisant la DFT avec des potentiels d'ondes augmentées par un projecteur (PAW) tels 

qu'implémentés dans le code de DFT à ondes planes Quantum Espresso [134], nous avons 

effectué des calculs pour l'optimisation géométrique de tous les systèmes étudiés. Pour le 

traitement du potentiel d'échange-corrélation, nous avons utilisé l'approximation du gradient 

généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA) [49]. Le seuil d'énergie a été fixé à 680 eV [135]. 

En utilisant l'algorithme de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS), les positions 

atomiques, ainsi que le volume et la forme de la maille pour les structures étudiées ont été 

complètement relaxés jusqu'à ce que les forces soient inférieures à 5 mRy/Bohr et que la 

pression soit inférieure à 0,5 kbar.  
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Les structures relaxées obtenues ont été utilisées pour calculer leurs énergies totales, leurs 

propriétés magnétiques et électroniques en utilisant le code tout-électron WIEN2k [109]. 

L'interaction ion-électron a été décrite par la méthode FP-LAPW (Full-Potential Linear 

Augmented Plane Wave). Le potentiel d'échange-corrélation a été approximé par 

l'approximation GGA [49]. Un paramètre Ueff (Ueff = U - J) a été attribué à V, Sn, Zr et Ge pour 

corriger l'erreur d'auto-interaction présente dans la GGA [55]. La valeur de Ueff peut être 

obtenue de manière auto-cohérente par une approche de réponse linéaire [67], [136] ou 

simplement ajustée pour reproduire des propriétés spécifiques du système, telles que la bande 

interdite, la tension d'intercalation du Li, ... etc. Dans le cas présent, la valeur de Ueff a été 

ajustée de manière à reproduire la valeur expérimentale de la bande interdite de 3,37 eV pour 

le LVP non dopé [118]. La valeur trouvée de Ueff est de 6 eV, ce qui a donné lieu à une énergie 

de bande interdite de 3,33 eV. Cette valeur de Ueff de V est également appliquée pour les 

systèmes dopés, comme cela a été souvent considérée dans de nombreux travaux. Pour Sn, Zr 

et Ge, nous utilisons une valeur de Ueff de 3 eV. Les rayons Muffin Tin (MTR) ont été choisis 

pour assurer des sphères presque en contact et pour minimiser l'espace interstitiel. Pour les 

calculs d'énergie, on a pris RKmax = 6,5. La zone de Brillouin a été échantillonnée sur une 

maille tétraédrique avec au moins 1600 k-points/(nombre d'atomes dans la maille). Le seuil 

d'énergie entre les états de noyau et de valence a été fixé à -9,2 eV. Les critères de convergence 

ont été choisis tels que 10-5 Ry pour l'énergie et 10-3 e pour la densité de charge. Tous les calculs 

étaient polarisés en spin. 

 

Figure 3.7 – Représentation schématique de : a) Li3V2(PO4)3 non dopé ; b) Li3V1.88M0.12(PO4)3 

dopé avec M = (Sn, Zr, Ge). Les sphères rouges représentent les atomes de O. 
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3.4.3 Propriétés structurelles et magnétiques 

Les propriétés structurelles calculées, y compris les paramètres de maille et le volume de la 

maille, pour les LVP non dopées et dopées sont rapportées dans le tableau 3.7. Afin d’évaluer 

la précision de la méthode utilisée nous rapportons dans ce tableau les valeurs calculées 

accompagnées des données expérimentales correspondantes issues de la littérature. Pour chaque 

structure dopée (Li3V2-xMx(PO4)3 avec M = Sn, Zr, Ge), nous fournissons les paramètres de 

maille expérimentaux correspondants de la structure non dopée et dopée provenant du même 

travail. Cela rend la présente étude structurelle plus cohérente, puisqu’il est connu que la 

méthode de synthèse ainsi que la technique de mesure DRX influe sur les valeurs obtenues des 

paramètres de maille. 

Nous montrons également dans le tableau 3.7 les valeurs de la variation relative du volume de 

la maille Δ𝑉 en fonction du dopage. On peut constater que la méthode GGA surestime les 

paramètres de maille pour le LVP non dopé, un résultat similaire a également été obtenu par 

d'autres travaux [120]. Lors du dopage avec Sn4+, il est observé expérimentalement que le 

volume du réseau augmente [129]. Le même résultat est trouvé dans les présents calculs DFT 

et la variation du volume relatif Δ𝑉 est très proche de l'expérience. Il convient de noter que les 

valeurs de concentration de dopage en Sn sont également très similaires.  

L'augmentation du volume de maille de LVP est également observée dans le cas du dopage 

avec le Zr. Le même résultat est obtenu à partir des calculs, cependant, la valeur calculée de Δ𝑉 

est plus élevé par rapport à l'expérience. Ceci peut être lié au fait que dans le travail de Han et 

al. [128], ils ont rapporté qu'une quantité de Li3Zr2(PO4)3 imprégné existe dans leur échantillon 

préparé de Li3V1.95Zr0.1(PO4)3/C. La quantité de Li3Zr2(PO4)3 a été estimée à partir de 

l'affinement de Rietveld à environ 4,48 %. Dans les deux cas (dopage avec Sn et Zr), 

l'augmentation du volume de la maille peut être causée en partie par la substitution de V3+ (0,64 

Å) par des dopants Sn4+ (0,69 Å) et Zr4+ (0,72 Å) ayant des rayons ioniques plus grands. De 

plus, la substitution de V3+ par des cations tétravalents peut entraîner une diminution du nombre 

d'oxydation moyen de V à moins de +3 [128] pour maintenir l'électroneutralité de la maille. 
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Table 3.7 – Paramètres de maille calculés (a, b, c, 𝛽 et V) de LVP non dopé et dopé (Sn, Zr ou 

Ge), ainsi que la variation relative du volume de la maille Δ𝑉 en fonction du dopage, comparés 

aux données expérimentales. 

Structures a (Å) b (Å) c (Å) 𝜷 (°) V (Å3) Ref. 𝚫𝑽 (%) 

Li3V2(PO4)3
 cal. 8,7321 8,6953 12,1865 90,71 925,23 Présent travail --- 

        

Li3V2(PO4)3 
exp. 8,6006 8,5963 12,0356 90,53 889,8 [129] 

+0,48 
Li3V1,9Sn0,1(PO4)3 

exp. 8,6138 8,5999 12,0700 90,55 894,089 [129] 

Li3V1,88Sn0,12(PO4)3 
cal. 8,7487 8,7252 12,1928 90,57 930,7 Présent travail +0,59 

        

Li3V2(PO4)3/C exp. 8,6117 8,5993 12,0483 90,56 892,2 [128] 
+0,12 

Li3V1,95Zr0,1(PO4)3/C exp. 8,6162 8,6023 12,0517 90,55 893,3 [128] 

Li3V1,88Zr0,12(PO4)3 
cal. 8,7699 8,7354 12,2003 90,62 934,59 Présent travail +1,01 

        

Li3V2(PO4)3 
exp. 8,63 8,58 12,12 --- 897,4 [133] 

-2,17 
Li3V1,95Ge0,09(PO4)3 

exp. 8,62 8,41 12,11 --- 877,9 [133] 

Li3V1.88Ge0.12(PO4)3 
cal, 8,7291 8,6958 12,1734 90,59 923,9 Présent travail -0,13 

 

En effet, Han et al. ont effectué des mesures de spectroscopie photo électronique à rayons X 

(XPS – X-ray Photoelectron Spectroscopy) sur Li3V1.95Zr0.1(PO4)3/C et ont constaté que le 

rapport V2+/V3+, obtenu en déconvoluant leurs pics XPS, correspond à environ 0,1, prouvant la 

possibilité de l'existence de V2+ dans le système. Le même phénomène peut également être 

présent dans le cas du dopage de LVP avec Sn4+ et Ge4+. La présence de V2+ (0,79 Å) avec un 

rayon ionique encore plus grand peut expliquer d’avantage l'augmentation calculée et observée 

du volume de la maille, pour les deux cas de dopage avec Sn et Zr.  

Pour évaluer la présence de V2+ dans les systèmes LVP dopés avec M4+ d'un point de vue 

structurel, nous avons calculé les longueurs de liaison moyennes de V3+ – O, M4+ – O (M = Sn, 

Zr, Ge) et V' – O, ainsi que le volume de leur polyèdre respectif pour les systèmes LVP non 

dopés et dopés, comme indiqué dans le tableau 3.8. Ici, V' se réfère à l'atome V le plus proche 

de l'élément dopant. On peut voir que les valeurs de la longueur moyenne des liaisons de Sn4+ 

– O et Zr4+ – O sont plus grandes que celles de V3+ – O, le même résultat est déduit pour les 



 

85 

volumes des polyèdres. Ceci peut être lié aux plus grands rayons ioniques de Sn et Zr comme 

mentionné ci-dessus. En effet, la répulsion électrostatique entre le cation et les ions O2- 

environnants contribue à l'augmentation du volume de l'octaèdre correspondant. Cependant, la 

substitution de V3+ par M4+, c'est-à-dire l'augmentation de l'état d'oxydation de +3 à +4 

provoque une augmentation de l'attraction électrostatique entre le cation et les ions O2- qui 

l'entourent. Ces deux interactions entraînent une augmentation globale du volume de l'octaèdre 

MO6 pour M = Sn, Zr. L'augmentation du volume de la maille de LVP peut être en partie 

responsable de l'augmentation de la diffusivité des ions Li+ lors du dopage avec Sn et Zr [128], 

[129], car les canaux de diffusion du Li+ deviennent plus larges. 

 

Tableau 3.8 – Longueurs de liaison moyennes calculées de V3+ – O, M4+ – O (M = Sn, Zr, Ge) 

et V' – O, avec leurs volumes de polyèdres respectifs dans les structures LVP non dopé et dopés. 

(V' se réfère à l'atome de V le plus proche de l'élément dopant). 

 Longueur de liaison (Å) Volume de polyèdre (Å3) 

Structures V3+ – O M4+ – O V’ – O VO6 MO6 V’O6 

Li3V2(PO4)3 2,0228 --- --- 10,88 --- --- 

Li3V1,88Sn0,12(PO4)3 2,0283 2,0722 2,0446 10,95 11,57 11,22 

Li3V1,88Zr0,12(PO4)3 2,0296 2,0867 2,047 10,97 11,88 11,26 

Li3V1,88Ge0,12(PO4)3 2,0301 1,9284 2,0326 10,97 9,39 11,00 

 

Dans le cas du dopage au Ge, on observe expérimentalement que le volume de la maille diminue 

avec le dopage [133]. Un résultat proche est obtenu par calcul, mais la variation relative de 

volume Δ𝑉 est sous-estimée par la méthode utilisée. La diminution du volume de la maille de 

LVP lors du dopage avec le Ge4+ peut également être expliquée en termes de rayons ioniques 

et d'interactions électrostatiques. En effet, le volume de l'octaèdre GeO6 s'avère être plus petit 

que celui du VO6 (voir tableau 3.8). En effet, la substitution de V3+ (0,64 Å) par un ion de 

rayon ionique plus petit Ge4+ (0,53 Å) entraîne la diminution globale du volume de la maille, 

malgré l'augmentation de l'attraction électrostatique due à l'augmentation de l'état d'oxydation. 

Le tableau 3.9 comprend le volume de la maille calculé 𝑉 des structures LixV2(PO4)3 non dopé 

et dopés (Sn, Zr ou Ge) pour x = 3, 2 et la variation relative Δ𝑉 lors de la transition x : 3 → 2. 
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On peut voir que le volume de LVP non dopé diminue d'environ 7 %. Cependant, la diminution 

du volume de maille pour les LVP dopés lors de la transition x : 3 → 2 est moins prononcée, et 

est calculée à environ 1 % pour chaque dopant. Nous en déduisons que le dopage avec les 

éléments Sn, Zr et Ge limite les variations du volume de la maille pendant l'intercalation et la 

désintercalation des ions Li+, ce qui peut grandement contribuer à la stabilité de la structure des 

LVP pendant le cyclage et améliorer les performances de cyclage des LVP. Il convient de noter 

qu'à notre connaissance, les paramètres de maille de LixV2(PO4)3 dopé avec (Sn, Zr ou Ge) pour 

x = 2, 1 ne sont pas rapportés dans la littérature. 

 

Tableau 3.9 – Volume de la maille calculé V de LixV2(PO4)3 non dopé et dopé (Sn, Zr ou Ge) 

pour x = 3, 2 comparé aux données expérimentales et à la variation relative Δ𝑉 pour x : 3 → 2. 

 V (Å3) 𝚫𝑽 (%) 

 x = 3 x = 2 x : 3 → 2 

Li3V2(PO4)3
 cal. 925,23 863,49 -6,67 

Li3V2(PO4)3 
exp. [101] 886,4 867,2 -2,17 

Li3V1,88Sn0.12(PO4)3 
cal. 930,7 919,78 -1,17 

Li3V1,88Zr0,12(PO4)3 
cal. 934,59 922,85 -1,26 

Li3V1,88Ge0,12(PO4)3 
cal. 923,99 912,11 -1,29 

 

Le tableau 3.10 montre les valeurs du moment magnétique total calculé en µB par formule unité 

Mtot pour le LVP non dopé et dopé (Sn, Zr ou Ge), ainsi que le moment magnétique de spin de 

V1 et V2 dans ces systèmes. En effet, en raison de la symétrie P21/n, il existe deux sites V 

distincts, à savoir V1 et V2. Nous rapportons également le moment magnétique de spin de V' 

qui est l'atome de V le plus proche de l'élément dopant. 

Pour le LVP non dopé, on constate que la valeur de Mtot correspondante est de 4 µB/f.u., ce qui 

est proche de la valeur expérimentale de 4,02 µB/f.u. [124]. V1 et V2 ont des moments 

magnétiques similaires de valeur 1,8 µB, ce qui est proche des moments magnétiques théoriques 

des ions libres de 2 µB attribués aux ions V3+ [123]. 
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Table 3.10 – Moment magnétique total Mtot calculé en µB par formule unité (f.u.), moments 

magnétiques de V1, V2 et V' et de l’énergie de gap pour LVP non dopé et dopé par (Sn, Zr ou 

Ge), comparé aux données expérimentales de LVP non dopé. 

 Mtot (µB/f.u.) M(V1) (µB) M(V2) (µB) M(V’) (µB) Gap (eV) 

Li3V2(PO4)3 4,00 1,80 1,80 --- 3,33 

Li3V2(PO4)3
 exp. 

[118], [124]
 4,02 --- --- --- 3,37 

Li3V1,88Sn0,12(PO4)3 3,88 1,81 1,83 2,30 2,58 

Li3V1,88Zr0,12(PO4)3 3,88 1,81 1,83 2,32 2,80 

Li3V1,88Ge0,12(PO4)3 3,87 1,81 1,84 2,20 2,65 

 

Pour les systèmes dopés, on constate que la valeur de Mtot diminue légèrement avec le dopage, 

tandis que les moments magnétiques de V1 et V2 augmentent légèrement. Les valeurs calculées 

du moment magnétique de Sn4+, Zr4+ et Ge4+ sont nulles, ce qui est cohérent avec leur nature 

diamagnétique. Cependant, un seul atome (noté V') dans la super-maille prend une valeur 

atteignant 2,3 µB, ce qui peut être attribué à l'ion V2+ avec la configuration électronique 3d3 et 

un moment magnétique de spin d'ion libre de 3 µB. De plus, V' est l'atome de V le plus proche 

de l'élément dopant, avec une distance cation-cation (M – V', M = Sn, Zr ou Ge) d'environ 5,12 

Å. Ces résultats indiquent la possibilité de l'existence d'un ion V2+ pour chaque 14 ions V3+ dans 

la super-maille de LVP dopée. 

3.4.4 Structure électronique 

Pour mieux comprendre l'origine de l’amélioration de la conductivité électrique, observée 

expérimentalement, de LVP lors du dopage avec Sn4+, Zr4+ et Ge4+, nous avons calculé la 

densité d'états totale (DOS) des systèmes LVP non dopé et dopés (Sn, Zr ou Ge). Nous avons 

également calculé les densités d'états partielles (PDOS) des sphères LAPW des cations V, V' et 

dopants dans chaque système. Les graphiques du DOS et du PDOS sont présentés dans les 

figures 2 et 3.  
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Figure 3.8 – DOS et PDOS des sphères LAPW de V dans LVP non dopé, par la méthode 

GGA+U. 

 

Les valeurs de la largeur de la bande interdite obtenues sont affichées sur ces figures et sont 

également répertoriées dans le tableau 3.10. On peut remarquer que le PDOS de V dans le LVP 

non dopé (figure 3.8) est caractéristique de V3+ hexacoordonné avec la configuration 

électronique (t2g
2, eg

0). Les orbitales eg sont vacantes et se trouvent à des énergies plus élevées 

au-dessus du niveau de Fermi. De plus, la bande de valence et la bande de conduction sont 

principalement constituées des états 3d de V, indiquant que V contribue principalement à la 

conductivité électronique des LVP. 
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Figure 3.9 – DOS et PDOS des sphères LAPW de V3+, V’ et M dans Li3V1.88M0.12(PO4)3 où M = 

: a) Sn ; b) Zr ; c) Ge, calculé par la méthode GGA+U. 
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D'après les données du tableau 3.10 et les graphiques de la figure 3.9, on peut voir que la bande 

d'énergie interdite diminue de 0,75 eV, 0,53 eV et 0,68 eV lors du dopage avec Sn, Zr et Ge, 

respectivement. Cette diminution de la bande interdite améliorerait clairement la conductivité 

électronique intrinsèque de LVP. On a également observé que le niveau de Fermi se déplace du 

maximum de la bande de valence (VBM) au minimum de la bande de conduction (CBM) lors 

du dopage. 

En outre, le DOS de tous les systèmes dopés révèle la création d'états d'impureté au milieu de 

la bande interdite, constitués d'états V'. En analysant les propriétés structurelles et magnétiques 

des systèmes LVP dopés, V' a été identifié comme étant potentiellement V2+. Ces états, occupés 

et localisés, induits par l'introduction d'ions tétravalents dans le système, peuvent jouer le rôle 

de niveaux intermédiaires en fournissant des sites de saut pour les électrons [137], réduisant 

ainsi l'énergie requise pour la transition électronique du VBM au CBM [138]. Ce mécanisme 

de saut (hopping) électronique induit par le dopage peut favoriser d’avantage la conductivité 

électronique de LVP. Ce mécanisme peut expliquer l'amélioration de la conductivité électrique 

observée expérimentalement lors du dopage avec Sn4+ [129], Zr4+ [128] et Ge4+ [133]. De plus, 

l’augmentation de la conduction électronique est susceptible d'augmenter la capacité [118]. 

3.4.5 Conclusion 

En conclusion, nous avons effectué des calculs de premiers principes sur les LVP non dopés et 

dopés (Sn, Zr ou Ge) en utilisant les méthodes GGA et GGA+U, et ce, afin de mieux 

comprendre les mécanismes à l'origine de l'amélioration des performances électrochimiques 

des LVP lors du dopage avec des cations tétravalents tel que Sn4+, Zr4+ et Ge4+. 

En analysant les propriétés structurelles, magnétiques et électroniques des systèmes étudiés, 

nous avons proposé des explications pour la stabilité structurelle des LVP dopés observée 

expérimentalement, ainsi que l'augmentation de la conductivité ionique du Li+ et de la 

conductivité électrique de ces systèmes. Il a été constaté que le dopage des LVP avec Sn4+ et 

Zr4+ provoque l'expansion de la maille de LVP, ce qui a été expliqué en termes de rayons 

ioniques et de l’existence potentielle de V2+ avec un rayon ionique encore plus grand, 

élargissant ainsi les voies de diffusion du Li+ et augmentant par conséquent la diffusivité des 

ions Li+ lors des processus électrochimiques. Cependant, on a constaté que le dopage au Ge 

avait un effet opposé. De plus, il a été constaté que le dopage au Sn, Zr et Ge limitait les 

variations du volume du réseau pendant l'intercalation et la désintercalation des ions Li+, ce qui 
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peut expliquer la stabilité structurelle accrue des LVP pendant le cyclage et l'amélioration des 

performances de cyclage des LVP.  

En calculant la structure électronique des systèmes LVP non dopés et dopés, nous avons 

proposé un mécanisme à l'origine de l'amélioration de la conductivité électronique des LVP 

dopés au (Sn, Zr ou Ge). Nous avons constaté par calculs que la substitution des ions V3+ par 

des éléments dopants tétravalents Sn4+, Zr4+ et Ge4+, entraînait une diminution de la valeur 

d’énergie de gap des LVP d'au moins 0,5 eV et introduit des états d'impureté dans la bande 

interdite, jouant le rôle de sites de saut pour les électrons. Ces états ont été reliés à V', qui est 

l'atome de V le plus proche de l'élément dopant dans les structures des LVP. La diminution de 

la valeur d’énergie de gap et l'existence potentielle d'un mécanisme de saut électronique induit 

par le dopage peuvent expliquer l'amélioration de la conductivité électrique et l'augmentation 

de la capacité des LVP dopés au (Sn, Zr ou Ge). 
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3.5 Etude du composé oxyde spinelle LixCo2O4 pour x = 0, 1, 2 

3.5.1 Introduction 

En tant que matériau de cathode, le LiCoO2 est bien connu comme une cathode efficace pour 

les batteries rechargeables. La plupart des piles Li-ion commerciales utilisent actuellement le 

LiCoO2 à couches lamellées, en raison de sa haute tension, de sa densité énergétique élevée et 

de sa grande capacité. Cette structure hexagonale est composée de couches lamellaires 

appartenant au groupe d’espace 𝑅3̅𝑚. La diffusion des ions Li+ peut se produire entre les 

couches planes formée d’octaèdres de CoO6. À haute température (HT), la phase 

stœchiométrique du LiCoO2 se transforme en un mélange de couches HT-LiCoO2 et de couches 

de Co3O4 par une perte d'oxygène [139]. Cependant, il a été récemment montré que la 

décomposition du LT-LiCoO2 (LT : basse température) peut précéder la formation de la 

structure spinelle normale de LiCo2O4 appartenant au groupe d’espace 𝐹𝑑3̅𝑚, où les ions Li+ 

sont situés sur des sites tétraédriques alors que les sites octaédriques sont occupés par les ions 

Co3+ et Co4+. Les nanoparticules de structure spinelle LiCo2O4 présentent de bonnes 

performances électrochimiques lorsque ces dernières sont utilisées dans des applications de 

stockage d'énergie. Ceci est dû aux rapports surface/volume élevés et à la longueur de diffusion 

réduite entre l'électrolyte et l'électrode pour l'insertion/extraction du Li+ [106]. 

En raison des bonnes performances électrochimiques du matériau cathodique de structure 

spinelle LiCo2O4, des études antérieures ont tenté de prédire et d'évaluer la tension moyenne de 

LixCo2O4 par rapport au couple redox 𝐿𝑖+/𝐿𝑖 en utilisant les calculs des premiers-principes 

[140], [141]. Les méthodes antérieures telles que les méthodes LDA et GGA sont bien connues 

dans la littérature pour sous-estimer souvent les tensions d'insertion du Li. Ces méthodes 

manquent de précision lorsqu’il s’agit de la description des systèmes avec des électrons 

corrélés, tels que les électrons 3d dans les composés de métaux de transition. D'autre part, la 

méthode GGA+U s'est avérée très efficace pour décrire ces systèmes et donne des valeurs de 

tension précises pour de nombreux matériaux de cathode [142]. Cependant, cette méthode 

repose sur la détermination du potentiel effectif de Hubbard (Ueff = U - J), un paramètre externe 

souvent sujet de débat dans la littérature [67]. Ueff peut être choisi arbitrairement, comme il peut 

être choisi de manière à correspondre aux observables expérimentaux tels que les largeurs de 

bande interdite, les énergies d'oxydation, les moments magnétiques, etc. Il peut également être 

calculé de manière auto-cohérente, ce qui fait de cette méthode une méthode entièrement ab 
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initio sans aucun paramètre externe. Zhou et ses collaborateurs [67] ont montré que la méthode 

GGA+Usc avec des paramètres Ueff calculés de manière auto-cohérente donne des valeurs très 

précises des tensions d’intercalation du Li par rapport à l'expérience pour un certain nombre de 

composés de métaux de transition, notamment l'olivine LixMPO4 (M=Mn, Fe, Co, Ni), le 

LixMO2 en couches (M=Co, Ni) et les spinelles LixM2O4 (M=Mn, Co). À notre connaissance, 

cette méthode est sans doute la méthode la plus précise pour calculer la tension moyenne 

d’intercalation de Li dans des composés de métaux de transition du Li.  

Dans cette partie, des calculs de premiers-principes utilisant la méthode FP-LAPW ont été 

effectués sur le matériau de type spinelle LiCo2O4 afin d'étudier ses propriétés électroniques et 

électrochimiques. La structure électronique correspondante est analysée et la tension moyenne 

d’intercalation du Li est évaluée par la méthode GGA+Usc, les valeurs de Ueff des ions Co étant 

calculées de manière auto-cohérente dans le cadre du présent travail.  

3.5.2 Détails des calculs 

L'interaction ion-électron a été décrite à l'aide de la méthode FP-LAPW. Le potentiel d'échange-

corrélation a été approximé par l'approximation du gradient généralisé (GGA) de Perdew-

Burke-Ernzerhof [49]. Des paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓 a été attribué au cobalt pour corriger l'erreur d'auto-

interaction présente dans la GGA [55]. Pour les calculs de la structure électronique et de la 

tension d’intercalation du Li, les valeurs de 𝑈𝑒𝑓𝑓 utilisées pour les ions CoIII et CoIV sont 

calculées de manière auto-cohérente [52], [56], [107]. Les valeurs obtenues sont les suivantes : 

𝑈𝑒𝑓𝑓(𝐶𝑜𝐼𝐼𝐼) = 2,89 eV et 𝑈𝑒𝑓𝑓(𝐶𝑜𝐼𝑉) = 7,33 eV. On a pris RKmax = 8. La zone de Brillouin 

a été échantillonnée sur un maillage tétraédrique avec 1000 k-points. Le seuil d'énergie entre le 

noyau et les états de valence a été fixé à -6 eV. Les critères de convergence ont été choisis tels 

que 10-3 e pour la densité de charge et 10-6 Ry pour l'énergie. 

En ce qui concerne les paramètres structurels, la structure spinelle normale est adoptée. Les 

paramètres de maille et les positions atomiques de 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜2𝑂4 (x = 0, 2) sont entièrement relaxés 

jusqu'à ce que les forces soient inférieures à 10-3 Ry/bohr. Les paramètres de maille "a" et les 

paramètres de position de l'oxygène "u" obtenus sont a = 7,9651 Å et u = 0,2672 pour la 

structure spinelle 𝐶𝑜2𝑂4 et a = 8,0616 Å et u = 0,2605 pour le 𝐿𝑖2𝐶𝑜2𝑂4. Le paramètre de maille 

"a" expérimental [107] est utilisé (8,15309 Å) pour le 𝐿𝑖𝐶𝑜2𝑂4. La structure est ensuite relaxée 

et le paramètre calculé de position interne de l'oxygène "u" prend la valeur de 0,2656. 
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3.5.3 Structure électronique 

Afin d'évaluer la configuration électronique des ions Co dans la structure spinelle de 𝐿𝑖𝐶𝑜2𝑂4, 

des calculs ab initio ont été effectués sur une super-maille de 56 atomes contenant 16 ions Co. 

Pour que la structure du 𝐿𝑖𝐶𝑜2𝑂4 soit neutre, les ions Co doivent avoir soit une valence 

moyenne de +3,5, soit un ordre de charge constitué d'ions Co3+ et Co4+. Les résultats de la 

méthode GGA effectuée sur la super-maille ne montrent aucun signe d'ordre de charge, car les 

moments magnétiques calculés de tous les ions Co ont la même valeur moyenne de 0,41 B. 

Cette valeur se situe entre les valeurs 0 et 1 B qui sont les moments magnétiques théoriques 

des ions libres des ions CoIII diamagnétiques dans l’état bas spin et des ions CoIV dans l’état bas 

spin, respectivement. Cependant, l'ordre de charge du Co apparaît lorsque la méthode GGA+U 

est utilisée. En utilisant une valeur de 𝑈𝑒𝑓𝑓 = 3,5 eV pour les électrons 3d du Co, le moment 

magnétique de 8 ions Co du système atteignent en moyenne une valeur de 1,13 B, ce qui est 

caractéristique des ions CoIV bas spin avec la configuration t2g
5 eg

0
 ; les moments magnétiques 

des 8 autres ions Co atteignent en moyenne une valeur de -0,02 B, ce qui est caractéristique 

des ions CoIII bas spin ayant la configuration t2g
6 eg

0. Ces résultats sont en bon accord avec 

l'analyse FT-IR des travaux de Mouhib et al. [107]. La configuration électronique des ions CoIII 

et CoIV bas spin ainsi qu'un diagramme schématique de la structure cristalline du 𝐿𝑖𝐶𝑜2𝑂4 sont 

représentés sur la figure 3.10. Le moment magnétique total calculé de la maille s'avère être de 

1 B par formule unité à partir des résultats de GGA et GGA+U. La figure 3.12 montre la 

densité totale d'états (DOS) et la densité partielle d'états (PDOS) calculées pour les ions CoIII et 

CoIV bas spin à partir de la méthode GGA+U. On peut voir que la PDOS de CoIII est assez 

symétrique en ce qui concerne les canaux de spins majoritaire et minoritaire, ce qui est 

caractéristique du CoIII diamagnétique bas spin. En outre, le PDOS des ions CoIII et CoIV montre 

une hybridation entre leurs bandes d et les bandes O-p. Cependant, le PDOS de CoIV n'est pas 

symétrique, en raison de l'électron non apparié à spin majoritaire, caractéristique du CoIV bas 

spin (représenté en rouge sur la figure 3.10(b)). 
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Figure 3.10 – a) Schéma de la configuration électronique des ions CoIII et CoIV bas spin ; b) 

Schéma de la structure spinelle de LiCo2O4. 

 

 

Figure 3.11 – Schéma de la structure spinelle de : a) Co2O4 ; b) LiCo2O4 où les ions Li occupent 

le site tétraédrique 8a et sont représentés par des tétraèdres gris ; c) Li2Co2O4 où les ions Li 

occupent le site octaédrique 16c et sont représentés par des octaèdres gris. Les sphères bleues 

et rouges représentent respectivement les ions Co et O. 
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Figure 3.12 – Densité d’états totale et partielle (sphères LAPW de Co) de la structure spinelle 

LiCo2O4 ; a) DOS et PDOS des ions Co3,5+ d'après les calculs de la méthode GGA ; b) DOS et 

PDOS des ions CoIII et CoIV bas spin de LiCo2O4 d'après les calculs de la méthode GGA+U. 
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3.5.4 Tensions d’intercalation moyenne du Li  

L'expression de la tension moyenne 〈𝑉〉 par rapport au couple 𝐿𝑖+/𝐿𝑖 correspondant à la 

réaction : 𝐿𝑖𝑥2𝐶𝑜2𝑂4 → 𝐿𝑖𝑥1𝐶𝑜2𝑂4 + (𝑥2 − 𝑥1)𝐿𝑖+ + (𝑥2 − 𝑥1)𝑒− peut être déterminée par : 

 
〈𝑉〉 = −

𝐸(𝐿𝑖𝑥2𝐶𝑜2𝑂4) − 𝐸(𝐿𝑖𝑥1𝐶𝑜2𝑂4) − (𝑥2 − 𝑥1)𝐸(𝐿𝑖)

(𝑥2 − 𝑥1)𝐹
 

(3.10) 

Où 𝐸(𝐿𝑖), 𝐸(𝐿𝑖𝑥2𝐶𝑜2𝑂4) et 𝐸(𝐿𝑖𝑥1𝐶𝑜2𝑂4) sont les énergies totales calculées des structures de 

Li métallique et des structures spinelles 𝐿𝑖𝑥2𝐶𝑜2𝑂4 et 𝐿𝑖𝑥1𝐶𝑜2𝑂4 où x2 > x1, respectivement. 

Dans cette section, nous essayons de calculer la tension d'insertion moyenne du Li pour la 

structure spinelle 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜2𝑂4 (x = 0, 1, 2), correspondant aux transitions x : 0 – 1, x : 1 – 2, et x 

: 0 – 2, en utilisant la méthode GGA+Usc avec des paramètres 𝑈𝑒𝑓𝑓 calculés de manière auto-

cohérente. Selon la littérature [103], [143], il a été démontré expérimentalement que les ions Li 

de la structure spinelle 𝐿𝑖𝐶𝑜2𝑂4 occupent le site tétraédrique 8a, tandis que dans la structure 

𝐿𝑖2𝐶𝑜2𝑂4, les ions occupent le site octaédrique adjacent 16c, ce qui est illustré dans la figure 

3.11. L'insertion/extraction des ions Li dans et à partir des sites tétraédriques 8a de la structure 

spinelle (𝐿𝑖)8𝑎𝐶𝑜2𝑂4 se fait à une tension comprise entre 3,8 et 4 V, tandis que 

l'insertion/extraction d'ions Li supplémentaires dans et à partir des sites octaédriques 16c 

vacants de la structure spinelle (𝐿𝑖)8𝑎𝐶𝑜2𝑂4 pour donner la structure spinelle lithiée 

(𝐿𝑖2)16𝑐𝐶𝑜2𝑂4 se fait à 3,6 V [143]. En fait, pendant l'insertion des ions Li dans les sites 16c 

donnant la structure spinelle lithiée, les ions Li qui occupaient le site 8a se déplacent vers les 

sites 16c en raison de la forte répulsion électrostatique existant entre les ions Li dans les sites 

8a et 16c. 

Les tensions moyennes d’intercalation du Li pour la structure spinelle 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜2𝑂4 (x = 0, 1, 2) 

en utilisant la méthode GGA+Usc sont données dans le tableau 3.11, accompagnées des valeurs 

de 𝑈𝑒𝑓𝑓 utilisées pour chaque transition. Nous avons inclus les résultats des méthodes LDA, 

GGA, HSE06 et optPBE+U à titre de comparaison, ainsi que les résultats GGA+U d'autres 

travaux [105], [140]–[142], [144]. 

La méthode HSE06 fait référence à la fonctionnelle de densité hybride écrantée de Heyd-

Scuseria Ernzerhof [145], tandis que la méthode optPBE, introduite par Klimes et al. [146], est 

basée sur la fonctionnelle de Van Der Waals en modifiant la fonctionnelle d'échange et de 

corrélation pour y ajouter des corrélations non locales. On peut constater que la méthode GGA 
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surestime et sous-estime respectivement la tension d’intercalation moyenne correspondant aux 

transitions x : 0 – 1 et x : 1 – 2. Ces valeurs sont décalées de 0,7 V en moyenne. De manière 

surprenante, les résultats de la méthode LDA sont beaucoup plus proches de l'expérience. Les 

résultats utilisant la GGA+U de la réf. [140] s'avèrent plus précis que la méthode GGA, 

cependant, il convient de noter que les valeurs 𝑈𝑒𝑓𝑓 employées n'ont pas été obtenues de 

manière cohérente, et aucune justification du choix de ces valeurs n'est mentionnée dans leur 

travail. Zhou et al. [142] ont indiqué que les valeurs de leurs paramètres 𝑈𝑒𝑓𝑓 calculés de 

manière auto-cohérente étaient de 5,62 eV et 6,17 eV pour les ions Co3+ et Co4+ dans leurs 

structures spinelles, respectivement. Dans le cadre des pseudo-potentiels de type PAW, Zhou 

el al. ont calculé le potentiel redox de la réaction correspondant à x : 1 – 2 dans le 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜2𝑂4 

(c'est- à-dire de 𝐿𝑖𝐶𝑜2𝑂4à 𝐿𝑖2𝐶𝑜2𝑂4) et ont trouvé une valeur de 3,56 V, ce qui concorde très 

bien avec l'expérience. Cependant, ils ont utilisé une valeur moyenne de 𝑈𝑒𝑓𝑓 de 4,84 eV, ce 

qui s'est avéré assez ambigu (tableau 3.11). Il convient de mentionner que les calculs de tension 

du présent travail sont effectués en utilisant la méthode FP-LAPW [91], alors que la totalité des 

tensions citées dans le tableau 3.11 sont calculées en utilisant soit les pseudo-potentiels de type 

(USPP – Ultra Soft Pseudo-Potentials), soit les pseudo-potentiels de type PAW. La différence 

entre les deux approches est détaillée dans le chapitre 2. 

Comme indiqué dans la section 3.2 de ce chapitre sur les détails du calcul, les valeurs 𝑈𝑒𝑓𝑓 

calculées de manière auto-cohérente pour les ions CoIII et CoIV sont les suivantes : 

𝑈𝑒𝑓𝑓(𝐶𝑜𝐼𝐼𝐼) = 2,89 eV et 𝑈𝑒𝑓𝑓(𝐶𝑜𝐼𝑉) = 7,33 eV. Au cours des processus électrochimiques du 

composé spinelle 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜2𝑂4, le degré d’oxydation des ions Co passe de +4 à +3 à différentes 

concentrations de Li dans la structure, par conséquent, les valeurs 𝑈𝑒𝑓𝑓 doivent être moyennées 

pour chaque transition. À cet égard, des valeurs 𝑈𝑒𝑓𝑓 moyennes de 6,22 eV, 3,99 eV et 5,11 eV 

sont utilisées pour calculer les tensions correspondantes aux transitions : {x : 0 – 1, x : 1 – 2 et 

x : 0 – 2} respectivement. On peut voir dans le tableau 3.7 que les valeurs des tensions selon 

la méthode susmentionnée donnent des valeurs proches de l'expérience pour les deux transitions 

x : 0 – 1 et x : 1 – 2.  
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Tableau 3.11 – Liste des valeurs de tensions pour la structure spinelle 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜2𝑂4 par rapport au 

couple 𝐿𝑖+/𝐿𝑖 correspondant aux transitions x : 0—1, x : 1—2, et x : 0—2, calculées en utilisant 

les méthodes LDA, GGA, GGA+U, GGA+Usc, optPBE+U and HSE06, et comparées aux 

valeurs expérimentales. 

Méthode Ueff (eV) 
Tension (V) pour LixCo2O4 vs. Li/Li+ 

Référence 
x:0--1 x:1--2 x:0--2 

LDA 
--- --- --- 3,84 [144] 

--- 4,32 3,5 3,91 [105] 

GGA 

--- --- 2,61 3,41 [140] 

--- 4,31 2,63 --- [141] 

--- 4,21 2,66 3,56 Présent travail 

GGA+U 

3,3 --- 3,31 3,89 
[140] 

5 --- 3,41 4,02 

4,84 --- 3,56 --- [142] 

6 4,21 3,91 --- [141] 

GGA+Usc 

6,22 4,09 --- --- 

Présent travail 3,99 --- 3,8 --- 

5,11 --- --- 4,1 

optPBE+U 4 --- 3,16 3,71 [140] 

HSE06 --- --- 3,95 4,66 [140] 

Expérimental --- 3,8 – 4,0 3,5 – 3,6 --- [143] 

3.5.5 Conclusion 

En conclusion, des calculs de premiers principes ont été effectués sur la structure spinelle de 

𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜2𝑂4 (x = 0, 1, 2). L'ordre de charge des ions Co dans la structure spinelle Li𝐶𝑜2𝑂4 a été 

confirmé à partir de la structure électronique correspondante calculée par la méthode GGA+U. 

La tension d’intercalation moyenne du Li dans la structure spinelle 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜2𝑂4 (x = 0, 1, 2), 

correspondant aux transitions x : 0 – 1, x : 1 – 2, et x : 0 – 2, a été évaluée en utilisant la méthode 

LDA, la méthode GGA et la méthode GGA+Usc avec des paramètres 𝑈𝑒𝑓𝑓 calculés de manière 

auto-cohérente. Cette méthode a donné lieu au meilleur accord avec l'expérience, prouvant 

qu’elle est la méthode la plus précise, en plus d'être entièrement ab initio sans paramètres 

ajustables.  
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3.6 Etude du composé oxyde spinelle MnCo2O4 

3.6.1 Introduction 

Les oxydes de métaux de transition, en particulier les oxydes spinelles de métaux de transition 

(Co3O4, Mn3O4, CoO, NiO, CuO, NiCo2O4, NiFe2O4, CoFe2O4, ZnCo2O4, CoMn2O4, 

MnCo2O4, etc.) ont été étudiés comme anodes de grande capacité pour les batteries Li-ion, 

comme matériaux d'électrode pour les supercondensateurs et comme revêtement pour les 

interconnexions dans les piles à combustible à oxyde solide (SOFC – Solid Oxide Fuel Cell). 

Parmi ces composés, les nanostructures et les matériaux mésoporeux ont été établis comme des 

candidats potentiels pour le stockage de l'énergie. Pour les applications dans les batteries Li-ion 

et les Piles à combustible à oxyde solide, le spinelle oxyde de cobalt et de manganèse MnCo2O4 

a fait l'objet de diverses études structurelles, électrochimiques, optiques, catalytiques et 

magnétiques [147]. Le composé MnCo2O4 présente d'excellentes propriétés en raison de ses 

propriétés électroniques complémentaires et synergiques [148]. Par exemple, le Co a un 

potentiel d'oxydation plus élevé et le Mn est capable de transporter plus d'électrons. Le présent 

composé a donc une bonne conductivité électronique. De plus, le manganèse est abondant, 

respectueux de l'environnement, et la préparation du composé est simple. Cependant, les études 

de la structure électronique du composé MnCo2O4 sont très limitées dans la littérature. En effet, 

le calcul de l’énergie totale ainsi que la structure électronique s’avèrent être d’une grande 

importance pour l’étude des propriétés électroniques et magnétiques du composé. 

Dans cette partie, nous effectuons des calculs de premiers-principes sur la structure spinelle de 

MnCo2O4 afin d’étudier ses propriété électroniques et magnétiques. Les propriétés physiques 

de la structure spinelle inverse de MnCo2O4 dépendent considérablement du paramètre de 

maille « a », de la configuration locale, de la distribution cationique et du paramètre interne 

d'oxygène « u ». Nous avons tout d'abord procédé à une optimisation du paramètre interne "u" 

de l'oxygène, en utilisant le paramètre de maille expérimental [108] (paramètre de maille a = 

8,242Å, groupe spatial 𝐹𝑑3𝑚). Ensuite, en utilisant le paramètre "u" optimisé obtenu, une 

comparaison entre l'énergie de la structure spinelle normale et inverse a été effectuée pour 

déterminer la configuration la plus stable. Troisièmement, comme il existe de nombreux 

arrangements magnétiques possibles, nous avons envisagé différentes configurations 

(ferromagnétique, ferrimagnétique et antiferromagnétique) afin d'évaluer l’ordre magnétique 
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correspondant à l’état fondamental de la structure spinelle de MnCo2O4. Enfin, les propriétés 

magnétiques et électroniques sont calculées sur la base de ces résultats. 

3.6.2 Détails des calculs 

L'interaction ion-électron a été décrite avec la méthode FP-LAPW (Full-Potential Linear 

Augmented Plane Wave) implémentée dans le code WIEN2k [109]. L'échange et la corrélation 

sont décrits en utilisant l'approximation GGA [49] et les potentiels d'échange et corrélation 

modifiés de Becke-Johnson (mBJ) [149]. Les symboles MA, MB avec M = Co, Mn désignent le 

métal dans les sites tétraédriques et octaédriques respectivement. Les rayons Muffin Tin (MTR) 

ont été choisis pour assurer des sphères presque en contact et pour minimiser l'espace 

interstitiel. On a pris RKmax = 6,5. La zone de Brillouin a été échantillonnée sur un maillage 

tétraédrique avec 125 k points. Le seuil d'énergie entre le noyau et les états de valence a été fixé 

à -6 eV (eV : électron-volt). Les critères de convergence sont choisis tels que 10-3 e pour la 

densité de charge et 10-6 Ry pour l'énergie.  

Comme cela a été déjà le sujet de la section 2.4 du chapitre 2, les approximations LDA et GGA 

ne sont pas assez précises pour décrire des systèmes avec des électrons localisés, tels que les 

états 3d dans certains oxydes de métaux de transition. La méthode LDA/GGA doit donc inclure 

un potentiel dépendant de l'orbite tel que LDA+U (GGA+U). Des études antérieures avaient 

montré que les valeurs de U peuvent être calculées de manière cohérente, ce qui en fait une 

approche sans paramètres ajustables. Le paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓 peut être calculé dans le cadre des 

méthodes d'ondes planes augmentées [56] comme décrit dans la section 2.5. Pour les ions Co2+, 

nous avons calculé à l'aide de cette méthode [56] une valeur 𝑈𝑒𝑓𝑓 de 6,71 eV. Pour les ions 

Mn3+, une valeur calculée 𝑈𝑒𝑓𝑓 de 4,64 eV a été utilisée, à partir de la littérature [142]. Dans 

une étude précédente sur l'oxyde de cobalt spinelle Co3O4, Kormondy et al. ont trouvé qu'une 

valeur 𝑈𝑒𝑓𝑓 de 0 eV pour les ions CoIII donne lieu à des résultats en très bon concordance avec 

les données expérimentales magnétiques et XPS [150]. Cela favorise notre choix de la valeur 

Ueff de 0 eV pour les ions CoIII dans les calculs GGA+U. Par conséquent, les valeurs Ueff que 

nous avons utilisées dans les calculs GGA+U pour les ions Co2+, Mn3+ et CoIII sont 

respectivement 6,71 eV, 4,64 eV et 0 eV. 
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3.6.3 Propriétés structurelles et magnétiques 

 

 

Figure 3.13 – a) Schéma du champ cristallin de l'ion Co2+ dans le site tétraédrique ainsi que 

celui des ions CoIII et Mn3+ dans le site octaédrique ; b) Schéma de la maille unitaire de la 

structure spinelle inverse MnCo2O4, les sphères rose, bleue, verte et rouge (plus petites) 

représentent respectivement les atomes de CoA, CoB, MnB et O. 

 

La figure 3.13(b) montre le schéma de la maille unitaire de la structure spinelle inverse 

MnCo2O4. Des travaux antérieurs ont permis d'optimiser la structure du composé en utilisant 

les méthodes GGA et GGA+U et ont montré que la méthode GGA donne des valeurs plus 

proches du paramètre de maille expérimental et du paramètre interne de l'oxygène [67]. Ceci 

justifie le choix de la méthode GGA pour l'optimisation du paramètre interne "u". La valeur 

calculée est u = 0,2596 (choix d’origine 3̅𝑚), ce qui est en accord avec les résultats 

expérimentaux [151] et ab initio [152] précédents. Nous avons également analysé la stabilité 

de la structure pour les deux types de structure du spinelle, normale et inverse. L'énergie totale 

de nos calculs montre que la structure inverse est la plus stable, ce qui est en bon accord avec 

les données expérimentales [108] ainsi qu'avec d’autres résultats ab initio [153]. 
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Figure 3.14 – Schémas de la maille unitaire de la structure spinelle inverse MnCo2O4 montrant 

uniquement les ions de métaux de transition et représentant les configurations magnétiques 

étudiées selon les configurations de spin : a) ferromagnétique ; b) antiferromagnétique et c) 

ferrimagnétique ; les ions Co2+
A, Mn3+

B et CoIII
B sont représentés par des sphères roses, vertes 

et bleues.   

 

Tableau 3.12 – L'énergie totale calculée pour chacune des configurations magnétiques 

étudiées, à savoir les configurations ferromagnétiques, antiferromagnétiques et 

ferrimagnétiques avec leur configuration électronique respective pour chaque ion. 

Configuration 

magnétique 
Ferromagnétique Antiferromagnétique Ferrimagnétique 

Configuration 

électronique  

Co2+
A 

    

Mn3+
B 

    

CoIII
B 

   

ΔE = E – E0 (meV/f.u.) 229.16 223.99 0 

 

Nous avons effectué des calculs avec différentes configurations magnétiques (ferromagnétique, 

antiferromagnétique et ferrimagnétique). La figure 3.14 présente les schémas de ces 

configurations magnétiques, et le tableau 3.12 résume les différentes configurations et leur 
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différence d'énergie calculée par rapport au cas ferrimagnétique. En fonction de ces valeurs, 

l'ordre ferrimagnétique CoA
↓[CoB

↑
, MnB

↑] s'avère être la configuration magnétique la plus stable 

et l'état magnétique le plus probable, ce qui est conforme aux travaux expérimentaux [154]. 

Tous les calculs suivants ont été effectués en utilisant l'arrangement ferrimagnétique. 

 

Tableau 3.13 – Les moments magnétiques de spin par ion, moment magnétique interstitiel et 

moment magnétique total par formule unité, en µB et en valeur absolue d'après les calculs et 

l'expérience [155]. 

  |MS(Co2+
A)| MS(CoIII

B) MS(Mn3+
B) MS(interstitial) MS(tot) 

ab-initio  

(present travail) 

GGA 2,34 0,33 3,27 0,03 1 

GGA+U 2,71 0,00 3,81 0,02 1 

mBJ 2,69 0,03 3,65 0,04 1 

Expérimental                     

Mn3-xCoxO4 

x = 1,78 3,03 --- 4,67 --- 1,09 

x = 2,22 3,06 --- 3,25 --- 0,15 

 

Le tableau 3.13 donne les moments magnétiques de spin par ion, le moment magnétique 

interstitiel et le moment magnétique total par formule unité ainsi que les valeurs expérimentales 

à titre de comparaison. On sait que les ions CoIII à l'état bas spin n'ont pas de moment 

magnétique de spin, tandis que les ions Co2+ et Mn3+ à l'état haut spin ont des moments 

magnétiques théoriques de 3 µB et 4 µB respectivement, compte tenu de la contribution seule 

du spin. Selon le tableau 3.13, il est clair que la méthode GGA+U donne les valeurs les plus 

proches des résultats de mesures de diffraction des neutrons [155], indiquant la présence 

prédominante d'ions Co2+ à l'état haut spin dans les sites tétraédriques, ainsi que d'ions CoIII 

diamagnétiques bas spin et d'ions Mn3+ haut spin, tous deux dans les sites octaédriques. La 

légère différence entre les valeurs calculées et mesurées du moment magnétique total par 

formule unité peut être attribuée au fait que l'ordre ferrimagnétique s'avère être 

expérimentalement non colinéaire [155], contrairement à notre configuration colinéaire où les 

cations dans les sites tétraédriques ont des moments magnétiques de spin antiparallèles à ceux 

des cations dans les sites octaédriques. 
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3.6.4 Structure électronique 

La structure électronique a été calculée pour la structure spinelle inverse MnCo2O4 avec un 

ordre ferrimagnétique avec les méthodes GGA, GGA+U et mBJ. La densité totale d'états (DOS) 

et la densité partielle d'états (PDOS) calculées sont présentées dans la figure 3.15 et 3.16. Dans 

la figure 3.15, les calculs utilisant la méthode mBJ produisent une séparation des états (Métal 

de transition)-d et des états O-p ainsi que des bandes reflétant les états du CoIII bas spin (t2g
6 

eg
0), même si les bandes sont situées à proximité des états O-p. La structure électronique à partir 

de la méthode mBJ montre aussi clairement la présence d'ions Mn3+ dans les sites octaédriques, 

ce qui correspond aux résultats de l'expérience. En effet, une analyse des états MnB-3d et CoA-

3d indique la présence d'ions Mn3+
B haut spin avec une configuration t2g

3 eg
1, et d'ions Co2+

A 

haut spin avec une configuration e4 t2
3. Ces résultats sont conformes aux mesures de 

spectroscopie photo électronique à rayons X (XPS) sur les nanoparticules de MnCo2O4 [156]. 

Ceci prouve que la méthode mBJ peut reproduire avec précision la structure électronique du 

système étudié. Comme le montre la figure 3.16(b), la bande eg de Mn3+
 est divisée près de 

l'énergie de Fermi avec une bande dz2 occupée et une bande dx2-y2 vacante, ce qui explique la 

forte distorsion de Jahn-Teller traitée dans plusieurs études [151]. Contrairement à la méthode 

mBJ, on peut voir dans le DOS calculé avec l'approximation GGA+U de la figure 3.16(b), un 

chevauchement entre les états d des cations et les états O-p, dû à un déplacement des états d 

vers les basses énergies. Cela provoque l'hybridation entre les bandes d de Co2+ et Mn3+ ainsi 

qu'entre ces bandes d des cations et les bandes O-p, alors que les ions CoIII bas spin ne 

s'engagent pas dans cette hybridation. Les états eg de Mn3+ sont divisés en états dz2 occupés et 

dx2-y2 inoccupés, ce qui reflète la stabilisation des états eg de Mn3+ sous l'effet Jahn-Teller. Les 

méthodes GGA et GGA+U produisent une structure électronique semi-métallique tandis que la 

méthode mBJ tend à décrire un isolant avec une petite bande interdite d’une largeur de 0,47 eV 

dans le canal des spins majoritaires et de 2,83 eV dans le canal des spins minoritaires. La bande 

supérieure est située entre les états dz2 occupés et les états dx2-y2 inoccupés des ions Mn3+
B.  
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Figure 3.15 – Densité d’états totale (DOS) et partielle (PDOS) des sphères LAPW Co, Mn et 

O, calculés à partir de : a) la méthode GGA ; b) la méthode GGA+U. 
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Figure 3.16 – Densité d’états totale (DOS) et partielle (PDOS) des sphères LAPW Co, Mn et 

O, calculés à partir de : a) la méthode mBJ ; b) la méthode mBJ avec des orbitales de Mn3+ 

détaillées. 

 



 

108 

3.6.5 Conclusion 

En conclusion, les calculs de premiers-principes ont été effectués sur le composé spinelle 

MnCo2O4 et les résultats concordent avec la plupart des travaux expérimentaux. Les calculs ont 

été mené en adoptant la méthode GGA+U avec des paramètres Ueff calculés de manière auto-

cohérente, ce qui rend la présente méthode exempte de tout paramètre externe. Ceci s’avère très 

important lorsqu’il s’agit d’étudier des systèmes présentant des lacunes ou bien dopés, pour 

lesquelles on n’a pas encore évalué les données expérimentales. L’application de cette méthode 

sur le composé MnCo2O4 donne des propriétés structurelle, magnétique et électronique, en très 

bonne concordance avec l’expérience. En effet, l’étude énergétique a montré que la structure 

spinelle inverse était la plus stable. De plus, les propriétés magnétique et électronique calculées 

étaient conforme à la distribution cationique Co2+[CoIIIMn3+]O4
2− déduite de l’expérience 

[108].  

3.7 Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons établis l’étude théorique des phosphates de vanadium 

(LixV2(PO4)3, x = 3, 2, 1), par le calcul de leurs propriétés structurelles, magnétiques, 

électrochimique et électronique, afin de mieux comprendre les différents mécanismes régissant 

des propriétés électrochimiques, ainsi que l’origine de l’amélioration de ses performances 

électrochimiques lors du dopage de ce matériau avec des cations métalliques tétravalents (Sn4+, 

Zr4+, Ge4+). Nous avons aussi entamé l’étude théorique des oxydes métalliques de structure 

spinelle tel que l’oxyde spinelle de cobalt au lithium (LixCo2O4, x = 0, 1, 2) et l’oxyde spinelle 

de cobalt au manganèse (MnCo2O4). Ces systèmes ont été traités avec la méthode GGA+Usc 

avec des paramètres effectifs de Hubbard calculés de façon auto-cohérente, ce qui a donné lieu 

à des résultats en très bon accord avec les données expérimentales figurant parmi les plus précis 

dans la littérature.  

Pour les structures monocliniques de LixV2(PO4)3, les résultats obtenus à partir du calcul des 

énergies des sites Li ont montré que l'ordre d'extraction le plus probable est : Li3 suivi par Li1 

suivi par Li2, ce qui est vérifié par l'expérience. L'existence d'un ordre de charge à x = 2 a été 

évaluée en étudiant les propriétés structurelles, magnétiques et électroniques de Li2V2(PO4)3. Il 

a été montré que les sites V1 et V2, en supposant une structure monoclinique, étaient presque 

identiques, mais avaient des longueurs de liaison moyennes V - O différentes, la longueur de 
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liaison V1 - O étant plus petite que la longueur de liaison V2 - O. Leurs moments magnétiques 

étaient différents et a été attribué aux moments magnétiques théoriques des ions V4+ et V3+ 

respectivement. De plus, leurs densités électroniques d'états respectives sont différentes et ne 

sont pas superposables. Ces résultats ont confirmé l'existence du phénomène d’ordre de charge. 

La tension d'intercalation moyenne a été calculée en utilisant la méthode GGA et GGA+Usc 

pour le couple redox V4+/V3+, et il est conclu qu'à ce jour, la méthode GGA+Usc, avec les 

paramètres Ueff calculés de manière auto-cohérente, est la plus précise, fournissant des valeurs 

de tension d'intercalation Li proches des mesures expérimentales, en particulier pour la 

transition x : 3 – 2. En outre, cette nouvelle méthode ouvre la voie à des prédictions précises du 

potentiel redox des futurs composés de phosphate de lithium et de sodium pour la technologie 

des batteries de la prochaine génération. 

Afin de mieux comprendre les mécanismes à l'origine de l'amélioration des performances 

électrochimiques des LVP lors du dopage avec des cations tétravalents tel que Sn4+, Zr4+ et 

Ge4+, nous avons effectué des calculs de premiers-principes sur des LVP non dopés et dopés 

(Sn, Zr ou Ge). En analysant les propriétés structurelles, magnétiques et électroniques des 

systèmes étudiés, nous avons proposé des explications concernant l’amélioration de la stabilité 

structurelle des LVP dopés observée expérimentalement, ainsi que l'augmentation de la 

conductivité ionique du Li+ et de la conductivité électrique de ces systèmes. Il a été constaté 

que le dopage des LVP avec Sn4+ et Zr4+ provoque l'expansion de la maille de LVP, ce qui a 

été expliqué en termes de rayons ioniques et de l’existence potentielle de V2+ avec un rayon 

ionique encore plus grand, élargissant ainsi les voies de diffusion du Li+ et augmentant par 

conséquent la diffusivité des ions Li+ lors des processus électrochimiques. Cependant, on a 

constaté que le dopage au Ge avait un effet opposé. De plus, il a été constaté que le dopage au 

Sn, Zr et Ge limite les variations du volume du réseau pendant l'intercalation et la 

désintercalation des ions Li+, ce qui peut expliquer la stabilité structurelle améliorée des LVP 

pendant le cyclage et l'amélioration des performances de cyclage des LVP. En calculant la 

structure électronique des systèmes LVP non dopés et dopés, nous avons proposé un mécanisme 

à l'origine de l'amélioration de la conductivité électronique des LVP dopés au (Sn, Zr ou Ge). 

Nous avons constaté que la substitution des ions V3+ par des éléments dopants tétravalents Sn4+, 

Zr4+ et Ge4+, entraîne une diminution de la valeur d’énergie de gap des LVP d'au moins 0,5 eV 

et introduit des états d'impureté dans la bande interdite, jouant le rôle de sites de saut pour les 

électrons. Ces états ont été reliés à V', qui est l'atome de V le plus proche de l'élément dopant 

dans la structure des LVP. La diminution de l'énergie de gap et l'existence potentielle d'un 
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mécanisme de saut électronique induit par le dopage peuvent expliquer l'amélioration de la 

conductivité électrique et l'augmentation de la capacité des LVP dopés au (Sn, Zr ou Ge). 

Des calculs de premiers-principes ont été effectués sur la structure spinelle de 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜2𝑂4 (x = 0, 

1, 2). L'ordre de charge des ions Co dans la structure spinelle Li𝐶𝑜2𝑂4 a été confirmé à partir 

de la structure électronique correspondante calculée par la méthode GGA+U. La tension 

d’intercalation moyenne du Li dans la structure spinelle 𝐿𝑖𝑥𝐶𝑜2𝑂4 (x = 0, 1, 2), correspondant 

aux transitions x : 0 – 1, x : 1 – 2, et x : 0 – 2, a été évaluée en utilisant la méthode LDA, la 

méthode GGA et la méthode GGA+Usc avec des paramètres 𝑈𝑒𝑓𝑓 calculés de manière auto-

cohérente. Cette méthode a donné lieu au meilleur accord avec l'expérience, ce qui prouve sa 

supériorité et sa précision, en plus d'être entièrement ab initio sans paramètres ajustables.  

Des calculs de premiers-principes ont été effectués sur le composé spinelle MnCo2O4 et les 

résultats concordent avec la plupart des travaux expérimentaux. Les calculs ont été mené en 

adoptant la méthode GGA+Usc avec des paramètres Ueff calculés de façon auto-cohérente, ce 

qui rend la présente méthode exempte de tout paramètre externe. Ceci s’avère très important 

lorsqu’il s’agit d’étudier des systèmes présentant des lacunes ou bien dopés, pour lesquelles on 

n’a pas encore évalué les données expérimentales. L’application de cette méthode sur le 

composé MnCo2O4 donne des propriétés structurelle, magnétique et électronique, en très bonne 

concordance avec l’expérience. 
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 Etude des propriétés structurelle, magnétique et électronique de 

nanomatériaux à base de ferrites et d’hexaferrites dopé avec les éléments 

terre-rare : Sm, Gd, Ho et La. 
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4.1 Introduction 

Les ferrites sont des matériaux technologiques très important en raison de leurs propriétés 

électriques et magnétiques. Au XIIe siècle, les Chinois utilisaient déjà de la magnétite (Fe3O4) 

dans les boussoles de navigation. Depuis 1909, date à laquelle S. Hilbert a établi son étude sur 

les isolants magnétiques, de nombreux chercheurs ont travaillé sur les ferrites afin trouver de 

nouvelles ferrites avec des propriétés électriques et magnétiques bien spécifiques. Parmi les 

différents types de ferrites, les ferrites de structure spinelle sont largement utilisées dans les 

applications électriques et magnétiques. La structure spinelle des ferrites a été déterminée pour 

la première fois par Bragg et Nishikawa en 1915 [157]. Takashi Takei a découvert en 1930 que 

des oxydes composites substitués par du zinc et du fer ont des propriétés magnétiques très 

particulières. En 1932, il a obtenu un brevet pour ses recherches (Japon PAT- 98844). La société 

TDK a été fondée en 1935 pour commercialiser les noyaux de ferrite nouvellement inventés et 

préparés avec substitution Cu-Zn. En 1995, des composites à base de ces matériaux 

magnétiques de taille nanométrique ont été fabriqués pour des applications de stockage 

d'informations à haute densité, des ferrofluides et de diagnostic médical. Depuis 1996, de 

nouvelles méthodes de préparation de fines particules de ferrites ont été utilisées. Parmi les plus 

importantes, nous citons la co-précipitation, la synthèse sol-gel, le séchage par congélation, 

l'oxydation hydrothermale, le frittage activé, les précurseurs organiques et le processus de 

décomposition. 

Les ferrites ont été étudiés du point de vue environnemental [158]. Ces études portent sur les 

processus de traitement des eaux usées, la décomposition du dioxyde de carbone, les procédés 

d'hybridation et la conversion de l'énergie solaire en énergie hydrogène. Durant cette période, 

des recherches sur les applications potentielles des nanoferrites magnétiques dans le domaine 

biomédical ont été établis. Des applications biomédicales telles que l'étiquetage de cellules 

spécifiques, l'administration de médicaments, synthèse de peptides, détoxification, amélioration 

des rayons X, la RMN et l'imagerie sono a déjà été démontrée [159]. D’autre part, les 

nanoferrites trouvent ses applications dans d’autres domaines technologiques telles que les 

nano-antennes, les circuits de radiofréquence, les noyaux de transformateurs, le stockage 

magnétique de données et les têtes de lecture et d'écriture pour les bandes numériques à grande 

vitesse. 
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Au cours des dernières années, les ferrites hexagonales ont été sujets de plusieurs études en 

raison de leurs excellentes propriétés magnétiques et de leurs applications potentielles dans 

divers domaines telles que les aimants permanents pour les moteurs électriques dans les voitures 

électriques et hybrides, dans les éoliennes, ou bien comme supports d'enregistrement 

magnétique, … etc. Richard Feynman [160] (2005) a déclaré que les ferrites sont l'un des sujets 

les plus difficiles à étudier en théorie, mais reste l'un des meilleurs sujets à mettre en application 

pratique. Cela est particulièrement vrai pour les hexaferrites ou les ferrites hexagonales (ferrites 

qui ont une structure cristallographique hexagonale). Le premier aimant permanent au monde, 

à base d’hexaferrite de baryum BaFe12O19, a vu le jour en 1951 [161]. 

Depuis la découverte des ferrites hexagonales dans les années 1950, les scientifiques et les 

technologues ont montré un grand intérêt pour l'étude des ferrites hexagonales et cela continue 

encore aujourd'hui. En 1955, les études pour l’application des propriétés gyromagnétiques des 

hexaferrites ont commencé de manière systématique. De nos jours, de nombreux travaux de 

recherche théoriques et expérimentaux sur les différentes propriétés et sur les différentes voies 

de synthèse des ferrites hexagonales sont en cours au niveau du laboratoire [162]. Sur le plan 

commercial et technologique, les ferrites hexagonales ont de nombreuses applications dans 

différents domaines. Ces matériaux représentent également la majeure partie des matériaux 

magnétiques fabriqués dans le monde entier. Les différents types de ferrites hexagonales sont 

les ferrites de type M telles que BaFe12O19 (BaM ou hexaferrite de baryum), SrFe12O19 (SrM 

ou hexaferrite de strontium), les ferrites de type Z (Ba3Me2Fe24O41) telles que Ba3Co2Fe24O41, 

(Me désigne un cation divalent de la première série de métaux de transitions) les ferrites de type 

Y (Ba2Me2Fe12O22) telles que Ba2Co2Fe12O22, Les ferrites de type W, X, et U.  

Les aimants en ferrite peuvent ne pas être aussi puissants que les aimants en terres rares (SmCo 

et NdFeB à titre d’exemple) et les alliages de terres rares en raison de leurs propriétés 

magnétiques supérieures. Toutefois, en raison de la fragilité de la chaîne d'approvisionnement 

des terres rares et de leurs coûts élevés, les chercheurs du monde entier s'efforcent de surmonter 

ce problème en développant de nouveaux matériaux magnétiques alternatifs à faible teneur en 

terres rares, ayant des performances magnétiques comparables aux aimants à base de terres 

rares. En effet, la substitution du Fe dans ces ferrites et hexaferrites par une faible concentration 

en éléments terres rares permet de modifier et ajuster les propriétés magnétique et électronique 

en fonction de la nature de l’application et des caractéristiques requises par celle-ci. [163]. 
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Cependant, la bonne maîtrise du formalisme théorique permettant de corréler les propriétés 

magnétiques de ces ferrites et hexaferrites avec leurs performances dans les diverses 

applications constitue un enjeu majeur pour le développement et l’amélioration de ces derniers. 

Dans ce sens, nous focalisons notre étude théorique sur trois composés à importance majeur sur 

le plan scientifique, technologique, et industriel, à savoir : 

• L’hexaferrite de strontium dopée avec le Sm, Gd, Ho et La (section 4.3), pour ses 

applications dans les dispositifs d’enregistrement magnétique d’information, et dans les 

aimants permanents pour les voitures électriques et hybrides, éoliennes, traitement 

magnétique d’eau, … etc. 

• La ferrite spinelle de Zn dopée avec le Sm et Gd (section 4.4), pour ses applications 

dans les nano-antennes 5G de télécommunication.  

• La ferrite spinelle de Co-Zn dopée avec le Gd (section 4.5), pour ses applications dans 

l’enregistrement magnétiques, les absorbeurs à micro-ondes, les appareils à haute 

fréquence, le biomédicale (administration de médicaments) et fluides magnétiques. 

Cette étude est établie dans le cadre de la DFT par des calculs de premiers-principes. Les détails 

sur ces calculs ainsi que sur les codes utilisés sont présentés dans la partie suivante.  

Ces trois composés ont été sujets d’études expérimentales établis par notre équipe de recherche, 

ainsi, les présents résultats de calculs sont approuvés par ces données expérimentales. 

 

4.2 Procédure générale des calculs de premiers-principes 

En premier lieu, nous avons effectué des calculs pour l'optimisation structurelle de tous les 

composés étudiés, et ce, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité avec des 

potentiels d'ondes augmentées par projecteur (PAW), telle qu'elle est mise en œuvre dans le 

code de la théorie de la fonctionnelle de la densité des ondes planes de Quantum Espresso [134]. 

Pour le traitement du potentiel d'échange-corrélation, nous avons utilisé l'approximation du 

gradient généralisé (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof [49]. Nous avons utilisé un maillage de 

type Monkhorst-Pack pour la maille unitaire et une valeur de l’énergie de coupure selon le cas 

étudié [135]. Les valeurs de ces paramètres sont données pour chaque composé dans leur 

sections « détails des calculs » respectifs. En utilisant l'algorithme de Broyden-Fletcher-
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Goldfarb-Shanno (BFGS) [74], nous avons permis aux positions atomiques, à la forme et au 

volume des mailles de tous les composés de se relaxer complètement jusqu'à ce que les forces 

soient inférieures à 1 mRy/bohr (Ry : Rydberg), et que la pression soit inférieure à 0,5 kbar. 

En utilisant les paramètres de maille obtenus et les positions atomiques de tous les composés, 

nous avons calculé leurs énergies totales, ainsi que leurs propriétés électroniques et 

magnétiques, à l'aide du code tout-electrons WIEN2k [109]. L'interaction ion-électron a été 

décrite avec la méthode FP-LAPW (Full-Potential Linear Augmented Plane Wave). Pour le 

traitement du potentiel d'échange-corrélation, nous avons utilisé la méthode d'approximation 

du gradient généralisé (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof [49]. Un paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓 (𝑈𝑒𝑓𝑓 =

𝑈 − 𝐽) a été attribué aux électrons 3d des métaux de transition pour corriger l'erreur d'auto-

interaction présente dans la GGA [55]. Cette erreur est responsable de la sous-estimation de 

l'énergie de gap. Pour corriger cette valeur, le paramètre Ueff a été appliqué aux électrons 3d des 

métaux de transition étudiés dans les calculs GGA+U. Il a été ajusté de telle manière à obtenir 

une valeur d’énergie de gap similaire la valeur expérimentale correspondante.  

Pour les éléments dopants, tels que les terres rares Sm, Gd et Ho, leurs électrons 4f sont 

suffisamment localisés pour former des états de multiplets de type atomique, cependant, 

l'utilisation de la méthode GGA+U est appropriée pour décrire ces électrons [164]. Par 

conséquent, une valeur de Ueff = 1,5 eV a été attribuée aux électrons 4f de Sm Gd et Ho pour 

les calculs de la structure électronique. 

Les rayons Muffin Tin (MTR) sont choisis de telle sorte à assurer des sphères presque en contact 

et à minimiser l'espace interstitiel. La taille de la base a été définie par le paramètre RKmax, la 

zone de Brillouin a été échantillonnée sur un maillage tétraédrique et le seuil d'énergie entre le 

noyau et les états de valence a été fixé de telle sorte à inclure les électrons de cœurs et semi-

cœur à l’intérieur des sphères LAPW. Les valeurs du paramètre RKmax, du nombre de k-points 

et du seuil de séparation sont données pour chaque composé dans leur sections « détails des 

calculs » respectifs. 

Les schémas des différentes structures ont été créé en tenant compte de la symétrie des points 

3̅𝑚 à l'origine pour les ferrites. Tous les schémas des structures étudiées de la présente thèse 

ont été créés à l'aide du logiciel VESTA [110]. Les densité d’état ont été tracées à l’aide du 

logiciel Grace [111].  
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4.3 Etude des composés hexaferrites de Strontium dopés avec Sm, 

Gd et Ho : SrFe12-xXxO19 avec x=(0, 0,5) et X=(Sm, Gd, Ho) 

4.3.1 Introduction 

En raison de ses nombreuses qualités et de son faible coût, l'hexaferrite de strontium est 

considéré comme un candidat très intéressant pour les aimants permanents utilisés pour des 

applications industrielles respectueuses de l'environnement telles que les rotors de générateurs 

utilisés dans les véhicules électriques [165] et l'énergie éolienne [166]. Des propriétés aussi 

spécifiques de ces nanomatériaux d'hexaferrite de Sr leur confèrent de nouvelles fonctionnalités 

physiques et chimiques comme le traitement magnétique de l'eau [167], [168]. En outre, 

l'hexaferrite de strontium est également utilisé dans les aimants se trouvant dans divers 

dispositifs à micro-ondes (isolateurs, circulateurs, filtres, déphaseurs) et dans les enregistreurs 

magnétiques et magnéto-optiques d'informations à haute densité [169]–[172]. L'hexaferrite de 

strontium (SrM) présente l'avantage d'une température de Curie élevée de 733 K, par rapport 

au NdFeB commercial (583 K) [173]. De plus, ce matériau reste parmi les aimants les plus 

utilisés en raison de leur faible coût de production. 

Les substitutions des cations Sr+2 et Fe+3 sont le meilleur moyen de trouver des compositions 

productives pour diverses applications. Sur le plan expérimental, des travaux antérieurs ont 

étudié la substitution des ions Fe3+ de l'hexaferrite de strontium par différents cations, tels que 

Ho3+, Ti4+, Al3+, Cr3+ et Ga3+ [174]. ils ont été réalisés pour obtenir les propriétés magnétiques 

appropriées, mais aussi par la substitution combinée comme Mn-Sn-Ti, Zn-Nb, La-Cu, etc. 

[174]. D’autres travaux sur le plan théorique ont été effectué sur la base de calculs de premiers 

principes pour étudier l’effet du dopage de ces éléments sur leurs propriétés structurale, 

électronique et magnétiques. Hui et al. [175] ont effectué des calculs de premiers principes sur 

l’hexaferrite de strontium co-dopée avec le La3+-Co2+ et ont trouvé que la substitution des ions 

Co2+ dans les sites 2a minimise le plus l’énergie totale du système. D’autre part, Park et ses 

collaborateurs [176] ont travaillé sur le même système et se sont focalisé sur les propriétés 

électroniques et la largeur de la bande interdite (énergie de gap).  

Plusieurs recherches sur l'hexaferrite de strontium substitué ont été menées pour améliorer 

d’avantage ses propriétés magnétiques et électriques. Ghazaiel et al. [177] ont étudié la 

substitution des éléments Al, Bi, Cr et Mn dans l’hexaferrite de barium BaFe12-xMxO19 pour x 
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= 1. Cependant, les études ab initio sur l'hexaferrite de type M étaient limitées par rapport aux 

études expérimentales. Fang et al. [178] ont étudié la structure électronique de l'hexaferrite de 

strontium en utilisant la DFT. Park et al. [179] ont calculé l'interaction d'échange de l'hexaferrite 

de strontium à partir des différences en énergie totale des différentes configurations de spin 

colinéaire. Le magnétisme dans l'hexaferrite de strontium substitué par le La a été étudiée par 

la DFT [180]. L'hexaferrite de strontium co-substituée par Zn-Sn a été étudié par Liyanage et 

al. [181]. Les occupations des sites et les propriétés magnétiques de l'hexaferrite de strontium 

substitué par Al, In et Ga ont été étudiées par Dixit et al. [182]. 

L’objectif de cette partie est d’étudier, en utilisant les calculs de premiers principes, la 

préférence des sites pour le Sm, Gd et Ho, au sein de l'hexaferrite de strontium de type M, en 

plus d’étudier les effets de l’incorporation de ces éléments terres rares dans l'hexaferrite de 

strontium sur ses propriétés structurale, magnétiques et électroniques.  

Les présents résultats de calculs sont approuvés par les données expérimentales établis par notre 

équipe de recherche sur l’étude expérimentale de l’effet du dopage avec le Sm, Gd et Ho sur 

les propriétés structurelles et magnétiques de nanoparticules d’hexaferrite de strontium de type 

M [183]. 

L’hexaferrite de strontium de type M a une structure cristalline hexagonale de magnéto-

plumbite qui appartient au groupe d’espace P63/mmc. La figure 4.1 montre une maille unitaire 

de l’hexaferrite de strontium de type M qui contient 64 atomes, c’est à dire deux formules 

unités. Le magnétisme dans l’hexaferrite de strontium provient des ions Fe3+ occupant cinq sites 

cristallographiques distincts dans la maille unitaire, à savoir trois sites octaédriques (2a, 12k, et 

4f2), un site tétraédrique (4f1), et un site bipyramidal trigonal (2b) tel que représenté par les 

polyèdres de la figure 4.1. L’hexaferrite de strontium est également un matériau 

ferrimagnétique qui contient 16 ions Fe3+ avec des spins majoritaires (sites 2a, 2b et 12k) et 8 

ions Fe3+ avec des spins minoritaires (sites 4f1 et 4f2) comme indiqué par les flèches de la 

figure 4.1. 
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Figure 4.1 – Schémas de la structure d’hexaferrite de strontium de type M, avec indication des 

5 sites de Fe et leurs orientations de spin. 

 

4.3.2 Détails des calculs 

Les calculs pour l'optimisation géométrique ont été effectués en utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité avec des pseudo-potentielle de type PAW, mis en œuvre dans le code 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité des ondes planes de Quantum Espresso [134]. Le 

potentiel d'échange et corrélation a été approximé par l'approximation du gradient généralisé 

(GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof [49]. Un maillage de type Monkhorst-Pack de 5x5x1 et 

une énergie de coupure de 612 eV ont été utilisés [135]. Les positions atomiques, la forme et le 

volume des mailles de tous les composés ont été entièrement relaxés à l'aide de l'algorithme 

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) jusqu'à ce que les forces soient inférieures à 1 

mRy/Bohr (Ry : Rydberg). Les paramètres de maille et les positions atomiques obtenues des 

structure étudiées ont été utilisés pour calculer leurs énergies totales, ainsi que leurs propriétés 

électroniques et magnétiques, en utilisant le code WIEN2k [109]. L'interaction ion-électron a 

été décrite à l'aide de la méthode FP-LAPW. Le potentiel d'échange et corrélation a été 

approximé par l'approximation du gradient généralisé (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof [49]. 
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Un paramètre 𝑈𝑒𝑓𝑓 a été attribué à Fe (Ueff = U - J) pour corriger l'erreur d'auto-interaction 

présente dans la GGA [55]. Le paramètre Ueff a été appliqué aux électrons 3d de Fe dans tous 

les calculs GGA+U, et les valeurs utilisées pour le paramètre Ueff étaient 3, 4 et 6 eV. Les rayons 

Muffin Tin (MTR) ont été choisis pour assurer des sphères presque en contact et pour minimiser 

l'espace interstitiel. On a pris RKmax=6,5. La zone de Brillouin a été échantillonnée avec au 

moins 1900 k-points/(nombre d'atomes dans la maille unitaire). L'énergie de Fermi a été 

calculée en utilisant un schéma d'élargissement de la température, avec un paramètre 

d'élargissement de 0,002 Ry. Le seuil d'énergie entre les états de cœur et ceux de valence a été 

fixé à -6,81 eV. Les critères de convergence pour l'énergie ont été choisis tels que 10-5 Ry. Tous 

les calculs ont été polarisés en spin en adoptant l'ordre ferrimagnétique des spins de Fe 

correspondant à l'état fondamental, comme suit : [12𝑘(↑), 2𝑎(↑), 2𝑏(↑), 4𝑓1(↓), 4𝑓2(↓)] 

((↑)  indique un spin haut et (↓) indique un spin bas). 

L’objectif de cette partie est d’étudier les effets du dopage de l'hexaferrite de strontium de type 

M avec les éléments de terres rares Sm, Gd et Ho sur ses propriétés structurelles, électroniques 

et magnétiques d'un point de vue théorique. Pour cela, des calculs de premiers principes ont été 

effectués sur les différentes configurations de SrFe12-xXxO19 avec x = (0, 0,5) et X = (Sm, Gd, 

Ho). Les propriétés magnétiques de l'hexaferrite de strontium peuvent être ajustées en 

remplaçant les atomes de Fe par d'autres atomes tels que les éléments des terres rares. Sachant 

que les atomes de Fe occupent cinq sites cristallographiques distincts, à savoir les sites 2a, 2b, 

4f1, 4f2 et 12k, la substitution des atomes de Fe par d'autres éléments donne lieu à des 

configurations énergétiquement distinctes (désignées par [𝑋, 𝑠] avec l’élément X occupant le 

site 𝑠. En premier lieu, on doit déterminer les sites les plus probables à l’occupation des 

éléments de dopage au sein de la structure de l’hexaferrite, à savoir le Sm, Gd et Ho. Pour cela, 

on établit une étude de préférence de site. En s’appuyant sur les résultats de cette étude, on 

calcule les propriétés structurelles, magnétiques et électroniques de ces différentes structures 

afin d’étudier l’effet du dopage sur les propriétés susmentionnées de l’hexaferrite de strontium. 

4.3.3 Etude de préférence des sites pour le Sm, Gd et Ho 

Une étude de préférence de site est menée pour les éléments de substitution Sm, Gd et Ho. Cela 

peut être réalisé en calculant l'énergie de substitution 𝐸𝑠𝑢𝑏[𝑋, 𝑠] de l’élement 𝑋 occupant le site 

𝑠, moyennant l’équation suivante : 
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 𝐸𝑠𝑢𝑏[𝑋, 𝑠] = 𝐸𝑆𝑟𝐹𝑒𝑋𝑂[𝑠] − 𝐸𝑆𝑟𝐹𝑒𝑂 + 𝐸𝐹𝑒 − 𝐸𝑋 (5.1) 

Où 𝐸𝑆𝑟𝐹𝑒𝑋𝑂[𝑠] est l'énergie totale par maille unitaire (64 atomes) de l'hexaferrite de strontium 

substitué par l’élément 𝑋 dans le site 𝑠, tandis que 𝐸𝑆𝑟𝐹𝑒𝑂 est l’énergie totale par maille unitaire 

de l'hexaferrite de Strontium non-dopé. 𝐸𝐹𝑒 et 𝐸𝑋 correspondent respectivement aux énergies 

totales par atome de Fe et de 𝑋 (𝑋 = 𝑆𝑚, 𝐺𝑑, 𝐻𝑜) dans leur structure la plus stable. 

De point de vue expérimentale, Les résultats des travaux de spectroscopie DRX et Raman [183] 

effectués par notre équipe indiquent que les ions Ho3+, Sm3+ et Gd3+ occupent les sites 

octaédriques 12k et 2a dans l’hexaferrite de strontium. Par conséquent, nous étudions la 

préférence de ces éléments de terres rares dans les sites octaédriques (2a), (4f2) et (12k), en 

calculant leur énergie de substitution respective. Nous incluons également le site 4f2 dans cette 

étude. 

Certains calculs qui ont été effectués n'ont pas convergé, notamment les calculs pour 

l'optimisation de la structure de l'hexaferrite de strontium substitué par le Sm dans les sites 4f2 

et 12k, et à la fois Gd et Ho dans le site (4f2). Cela indique que ces configurations sont 

hautement susceptibles d'être instables, c'est pourquoi elles ont été omises de la présente étude 

sur les préférences de sites. Par conséquent, les configurations à étudier sont les suivantes :  

[𝑆𝑚, 2𝑎], [𝐺𝑑, 2𝑎], [𝐺𝑑, 12𝑘], [𝐻𝑜, 2𝑎] 𝑒𝑡 [𝐻𝑜, 12𝑘]. 

La figure 4.2 montre le graphique correspondant à l'énergie de substitution calculée 𝐸𝑠𝑢𝑏 de 

Sm, Gd et Ho dans les sites octaédriques de 2a et 12k, en utilisant les méthodes GGA et 

GGA+U. On peut voir que la courbe de la méthode GGA ainsi que les 3 courbes de la méthode 

GGA+U varient de la même manière et ont une allure commune, avec le Sm dans le site 2a 

ayant l'énergie de substitution la plus élevée, et le Ho dans le site 12k ayant la valeur la plus 

faible pour 𝐸𝑠𝑢𝑏. Le site de substitution le plus stable et le plus favorable sur le plan énergétique 

correspond à celui pour laquelle l'énergie de substitution est la plus basse. D'après les calculs 

de la GGA, les configurations allant de la moins stable à la plus stable, sont : [𝑆𝑚, 2𝑎], 

[𝐺𝑑, 12𝑘], [𝐺𝑑, 2𝑎], [𝐻𝑜, 2𝑎], puis [𝐻𝑜, 12𝑘]. Cependant, celles issues des calculs de la 

GGA+U allant du moins stable au plus stable sont : [𝑆𝑚, 2𝑎], [𝐺𝑑, 2𝑎], [𝐺𝑑, 12𝑘], [𝐻𝑜, 2𝑎], 

puis [𝐻𝑜, 12𝑘]. Ceci est cohérent avec les résultats obtenus par la méthode GGA+U avec Ueff 

= 3, 4 et 6 eV. 
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Figure 4.2 – Energies de substitution Esub pour les configurations étudiées, calculées par les 

méthodes GGA et GGA+U avec Ueff = 3, 4 et 6 eV. 

 

En conclusion, d'après les résultats d'énergies de substitution concernant l'étude de préférence 

de site, il s’avère que le Sm3+ occupe de préférence le site 2a, tandis que le Gd3+ et le Ho3+ 

occupent tous deux de préférence les sites 12k. Ceci est en très bon accord avec les résultats 

expérimentaux de spectroscopie Raman et DRX [183]. 

 

4.3.4 Propriétés électroniques et magnétiques 

Le tableau 4.1 indique les énergies de substitution calculées Esub[X, s] d'éléments X =

(Sm, Gd, Ho) dans le site s en eV en utilisant la méthode GGA+U avec U = 3 eV, en plus du 

moment magnétique total Mtot de la maille unitaire et des paramètres de maille. On peut voir 

que la plus grande valeur de Mtot est pour les configurations [Gd,2a] et [Gd,12k], où l'élément 

dopant est le Gd, ceci est dû à la grande valeur du moment magnétique du spin de Gd3+, calculé 

à 6,81 µB (tableau 4.2). Le volume de la maille augmente d'au moins 2,3 % lors du dopage 
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avec chacun des éléments des terres rares, ce qui peut s'expliquer par les rayons ioniques des 

ions Sm3+, Gd3+ et Ho3+, respectivement de 0,96, 0,94 et 1,04 Å, qui sont plus large par rapport 

à celui des ions Fe3+. On peut remarquer que les angles de maille restent intacts lors du dopage 

dans les sites 2a, mais changent légèrement lors du dopage dans les sites 12k. Ces résultats ne 

sont pas cohérents avec les paramètres expérimentaux de la structure d’hexaferrite de Sr dopé 

avec les éléments Sm, Gd et Ho [183], pour laquelle le volume de la maille est plus petit que 

celui du matériau non dopé. En fait, la diminution du volume de maille lors du dopage avec des 

éléments terres rares peut être expliquée par l'existence d'interactions d'échange entre les ions 

Fe3+ et les éléments de dopage, qui pourraient surmonter l'effet de la répulsion électrostatique 

des ions Sm3+, Gd3+ et Ho3+, ayant des rayons ioniques plus larges. Ces interactions d'échange 

ne sont pas prises en compte dans les calculs de l'optimisation géométrique, ce qui explique 

l'augmentation du volume calculé de la maille. 

 

Tableau 4.1 – Propriétés calculées de l'hexaferrite de strontium non-dopé et dopé SrFe12-xXxO19 

avec x=(0, 0,5) et X=(Sm, Gd, Ho) : Energies de substitution 𝐸𝑠𝑢𝑏 des configurations [𝑋, 𝑠] 
avec l'élément 𝑋 dans le site 𝑠 (en eV) en utilisant la méthode GGA+U (U = 3 eV), la 

multipilicité g, le moment magnétique total Mtot de la maille unitaire contenant 2 formules unité 

(c'est-à-dire 64 atomes) en 𝜇𝐵, le volume de la maille unitaire V (en Å3), les paramètres de 

maille a, b, c, α, β et γ (en degrés °). 

Configuration 𝑬𝒔𝒖𝒃 (𝒆𝑽) g 𝑴𝒕𝒐𝒕 (𝝁𝑩) 𝒂 (Å) 𝒃 (Å) 𝒄 (Å) 𝑽 (Å𝟑) 𝜶(°) 𝜷(°) 𝜸(°) 

𝑺𝒓𝑭𝒆𝟏𝟐𝑶𝟏𝟗 --- --- 40,02 5,8259 5,8259 22,9161 673,59 90 90 120 

[𝑺𝒎, 𝟐𝒂] -7,693 2 40,00 5,8533 5,8533 23,3461 692,71 90 90 120 

[𝑮𝒅, 𝟐𝒂] -9,223 2 41,99 5,8529 5,8529 23,3077 691,47 90 90 120 

[𝑮𝒅, 𝟏𝟐𝒌] -9,389 12 42,00 5,8579 5,9126 23,1089 695,27 90,19 90 119,69 

[𝑯𝒐, 𝟐𝒂] -9,716 2 31,01 5,8521 5,8521 23,2607 689,89 90 90 120 

[𝑯𝒐, 𝟏𝟐𝒌] -10,248 12 38,96 5,8596 5,9034 23,0936 693,51 90,19 90 119,75 
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Tableau 4.2 – Propriétés calculées de l'hexaferrite de strontium non-dopé et dopé SrFe12-xXxO19 

avec x=(0, 0,5) et X=(Sm, Gd, Ho) : moments magnétique de spin des sphères LAPW de Fe 

𝑀(𝐹𝑒) dans les sites 2a, 2b, 4f1, 4f2 et 12k en 𝜇𝐵, moments magnétique de spin des éléments 

dopants M(X) avec X=(Sm, Gd, Ho) dans les sites 2a et 12k en 𝜇𝐵, le moment magnétique total 

Mtot de la maille unitaire contenant 2 formules unités (c'est-à-dire 64 atomes) en 𝜇𝐵. 

 𝑴(𝑭𝒆)(𝝁𝑩) dans : 
M(X)(𝝁𝑩) X=Sm, 

Gd, Ho dans : 
𝑴𝒕𝒐𝒕 (𝝁𝑩) 

Configuration 2a 2b 4f1 4f2 12k 2a 12k  

𝑺𝒓𝑭𝒆𝟏𝟐𝑶𝟏𝟗 3,93 3,83 -3,83 -3,91 3,98 --- --- 40,02 

[𝑺𝒎, 𝟐𝒂] 3,98 3,84 -3,80 -3,85 3,96 4,89 --- 40,00 

[𝑮𝒅, 𝟐𝒂] 3,98 3,85 -3,81 -3,86 3,96 6,81 --- 41,99 

[𝑮𝒅, 𝟏𝟐𝒌] 3,97 3,85 -3,81 -3,87 3,96 --- 6,81 42 

[𝑯𝒐, 𝟐𝒂] 3,98 3,85 -3,81 -3,86 3,96 3,8 --- 38,98 

[𝑯𝒐, 𝟏𝟐𝒌] 3,98 3,85 -3,81 -3,87 3,96 --- 3,9 38,96 

 

Le problème de la largeur des bandes interdites (gap) fait partie des questions relatives à 

l’approximation GGA. Les largeurs de gap des semi-conducteurs calculées à partir de la GGA 

sont systématiquement sous-estimés par rapport aux valeurs expérimentales [184]. Une façon 

de résoudre le problème est d'introduire dans l’Hamiltonien de Hohenberg-Kohn-Sham un 

terme effectif d'interaction de Coulomb, appelé paramètre de Hubbard effectif Ueff. Cette 

méthode GGA+U corrige l'erreur d'auto-interaction présente dans l'approximation GGA, et la 

bande interdite n'est plus sous-estimée. La figure 4.3 montre la densité d’états de l'hexaferrite 

de strontium de type M SrFe12O19 calculée en utilisant la méthode GGA et la méthode GGA+U 

avec Ueff = 4 eV. L'énergie de Fermi est fixée à zéro. On peut voir que la méthode GGA donne 

lieu à un comportement métallique de la structure. La largeur de la bande interdite est clairement 

sous-estimée avec la méthode GGA. D'autre part, la méthode GGA+U produit une structure 

électronique correspondant à un semi-conducteur, comme cela a été démontré 

expérimentalement dans des travaux précédents [185]. 

La figure 4.4 montre les valeurs calculées des largeurs de la bande interdite de l'hexaferrite de 

strontium de type M SrFe12O19 en utilisant la méthode GGA+U avec Ueff = (3, 4, 5 et 6 eV), 
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comparées à la valeur expérimentale correspondante aux mesures optiques [183]. On peut voir 

sur les graphiques que les deux courbes sont à peu près linéaires. La méthode GGA+U avec 

Ueff = 4 eV donne une valeur d'énergie de gap de 1,57 eV (correspondant au canal de spin 

majoritaire, c'est-à-dire le canal de spin up) qui est en bon accord avec la bande interdite optique 

expérimentale de 1,60 eV [183]. La méthode GGA+U avec Ueff = 4 eV a été utilisée pour 

calculer la densité d'état totale (DOS) et partielle (PDOS) des sphères LAPW de Fe dans 

l'hexaferrite de strontium SrFe12O19 (figure 4.5) ainsi que pour calculer le DOS et le PDOS des 

sphères LAPW de Sm, Gd et Ho des structures SrFe11.5X0.5O19 avec X=(Sm, Gd et Ho), 

respectivement (figure 4.6). 

 

 

Figure 4.3 – Densité d’états (DOS) de l'hexaferrite de strontium de type M SrFe12O19 calculée 

par la méthode GGA (en haut) ; et la méthode GGA+U avec Ueff = 4 eV (en bas). 
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Figure 4.4 – Largeurs de bandes interdites de SrFe12O19 non-dopé calculées par la méthode 

GGA+U avec Ueff = (3, 4, 5 et 6 eV) ; la ligne verte en pointillé représente la largeur de la 

bande interdite expérimentale provenant des mesures de l'UV-vis [183]. 
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Figure 4.5 – Densité d’états totale et partielle des sphères LAPW de Fe dans les sites 12k, 2a, 

2b, 4f1 et 4f2) de l'hexaferrite de strontium de type M SrFe12O19 calculée en utilisant la méthode 

GGA+U avec Ueff = 4 eV. 
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Figure 4.6 – Densité d’états totale et partielle des sphères LAPW de Sm, Gd et Ho de : a) 

SrFe11.5Sm0.5O19 ; b) SrFe11.5Gd0.5O19 et c) SrFe11.5Ho0.5O19 ; en utilisant la méthode GGA+U 

avec Ueff = 4 eV. 

 

Dans la figure 4.5, les PDOS des sphères LAPW de Fe montrent des bandes occupées Fe-3d se 

trouvant à des niveaux bas en énergie, se situant en moyenne à -7,5 eV du niveau de Fermi. Les 

bandes 3d vacantes commencent du bas de la bande de valence et s'étendent jusqu'à environ 4,5 

eV au-dessus du niveau d'énergie de Fermi. On peut voir que le PDOS de Fe dans les sites 

octaédriques (12k, 2a et 4f2) est caractéristique de la configuration électronique t2g
3 eg

2 de Fe3+ 

à l’état haut spin hexacoordonné (occupant un site octaédrique). La séparation des niveaux 

vacants t2g et eg est clairement observée. En outre, on peut montrer que le PDOS du Fe 

tetracoordonné dans le site 4f1 est caractéristique de la configuration électronique e2 t2
3 des ions 

Fe3+ tetracoordonné à l'état haut spin. Les bandes occupées de Fe-3d dans les sites 4f1 et 4f2 

sont assez similaires, néanmoins, les bandes vacantes de Fe-3d dans le site tétraédrique 4f1 sont 
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plus étroites que celles de Fe dans les sites octaédriques, reflétant une plus petite séparation des 

niveaux, comme prédite par la théorie du champ cristallin ionique. 

La figure 4.6 montre le DOS et PDOS des sphères LAPW de Sm, Gd et Ho de la structure 

SrFe11.5Sm0.5O19 (Sm dans le site 2a), SrFe11.5Gd0.5O19 (Gd dans le site 12k) and 

SrFe11.5Ho0.5O19 (Ho dans le site 12k) en utilisant la méthode GGA+U (Ueff = 4 eV). On observe 

que la structure électronique de l'hexaferrite de strontium est affectée, en particulier l'énergie 

de gap, lors du dopage avec l'un des trois éléments. Les PDOS de Sm et Gd s'étendant de -4 eV 

à 6 eV (par rapport au niveau de Fermi) sont pour la plupart des états 4f. 

La densité des états de SrFe11.5Sm0.5O19 où les ions Sm3+ occupent le site 2a montre la création 

de bandes occupées s'étendant de -1 eV à -0,3 eV. D'autres bandes vacantes sont créées près de 

l'énergie de Fermi, et d'autres à des énergies supérieures. Ceci est caractéristique de la 

configuration électronique A2u
1 T2u

3 T1u
1 de Sm3+ hexacoordonné (figure 4.7(a)). La largeur 

de la bande interdite est donc considérablement réduite. 

 

 

Figure 4.7 – Schéma de configuration électronique de : (a) Sm3+ ; (b) Gd3+ ; (c) Ho3+ dans le 

champ octaédrique. 

 

La densité des états de SrFe11.5Ho0.5O19 où les ions Gd3+ occupent le site 12k montre la création 

de bandes occupées de Gd 4f, s'étendant de -3,5 eV à -0,5 eV, où la largeur de la bande interdite 

est faiblement affectée. Ces bandes correspondent à la configuration électronique A2u
1 T2u

3 T1u
3

 

de Gd3+ hexacoordonnée (figure 4.7(b)). 
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D'autre part, le DOS de SrFe11.5Ho0.5O19 où Ho3+ occupe le site 12k montre une création de 

bandes occupées à faible énergie dans le canal de spin majoritaire s'étendant de -4.4 eV à -1.9 

eV, en plus d'une bande étroite dans le canal de spin minoritaire, réduisant la largeur de la bande 

interdite à 1.01 eV. Ces bandes sont caractéristiques de la configuration électronique A2g
2 T2g

5 

T1g
3 de Ho3+ hexacoordonné (figure 4.7(c)). Cette étude suggère que la bande interdite serait 

réduite en cas de dopage avec des ions Sm3+, Gd3+ et Ho3+. Cependant, comme on l’a vu 

précédemment, l'énergie de gap expérimentale [183] n'est pas affectée en cas de dopage, elle 

est mesurée à 1,60 eV pour l’hexaferrite non dopé et à 1,62 eV pour l’hexaferrite dopé avec le 

Sm, Gd et Ho. 

4.3.5 Conclusion 

En conclusion, des calculs de premiers principes sont effectués sur SrFe12-xXxO19 avec x=(0, 

0,5) et X=(Sm, Gd, Ho) pour étudier les effets du dopage de l'hexaferrite de Strontium de type 

M avec les éléments de terres rares Sm, Gd et Ho sur ses propriétés structurelles, électroniques 

et magnétiques. L'étude des préférences de site révèle que les ions Sm3+ préfère occuper le site 

2a, tandis que les ions Gd3+ et Ho3+ occupent tous deux de préférence les sites 12k, ce qui est 

en très bon accord avec les résultats expérimentaux de spectroscopie DRX et Raman [183]. La 

méthode GGA+U donne lieu à un comportement semi-conducteur pour la structure dopée et 

non-dopé de l'hexaferrite de strontium. 
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4.4 Etude des ferrites spinelles ZnFe2O4 dopés avec Sm et Gd : 

[Zn(1-δ)Feδ]A[ZnδFe(2-2x-δ)(SmGd)x]BO4  

4.4.1 Introduction 

Les ferrites de structure spinelle sont des oxydes de métaux de transition ternaires qui sont 

représentés par la formule chimique générale MxFe3-xO4, où M désigne des cations métalliques 

divalents (M = Ni, Co, Zn, Ca, Mg, Mn, … etc.). Les ferrites les plus intéressants pour les 

applications sont complexes et M représente alors une association de cations divalents, tels que 

Mn2+, Ni2+, Zn2+, Fe2+, Co2+, Cu2+… etc., mais également des combinaisons de cations 

monovalents (Li+), trivalents (Fe3+, Mn3+) voire tétravalents (Ti4+, Sn4+) pourvu que leurs 

rayons ioniques soient compatibles avec le volume des sites interstitiels disponibles (sites 

tétraédriques ou octaédriques) et que l'électroneutralité soit respectée. La structure spinelle 

dérive de celle du minéral : le spinelle naturel MgAl2O4. En remplaçant l'atome d’Al trivalent 

par Fe3+ et l'atome de Mg par d'autres ions métalliques M, on obtient des ferrites. Dans les 

ferrites de structure spinelle, les anions sont disposés dans un réseau cubique et les cations M 

et Fe occupent deux sites cristallographiques différents, à savoir les sites tétraédriques (A) et 

octaédriques (B) [186]. La maille unitaire cubique est constituée de 56 atomes, 32 anions 

d'oxygène et 24 cations, dont 8 occupent des sites tétraédriques et les 16 autres des sites 

octaédriques. Bien que les charges de M et Fe dans la structure MxFe3-xO4 pour x = 1 soient 

respectivement de +2 et +3, d'autres combinaisons sont également possibles. Le type et la 

répartition des cations métalliques divalents régissent la structure finale des ferrites et dictent 

leur chimie. Les principaux facteurs régissant la préférence des cations individuels pour les 

deux sites cristallographiques sont les rayons ioniques et la chimie de coordination des ions. 

Par exemple, Zn2+ et Cd2+ occupent préférentiellement les sites tétraédriques, tandis que Ni2+ 

et Cr3+ ont une forte préférence pour les sites octaédriques. Lorsque les sites tétraédriques sont 

occupés par l'ion métallique divalent M2+ et les sites octaédriques par Fe3+, les ferrites 

résultantes sont appelées spinelles normales (par exemple ZnFe2O4). En revanche, si les cations 

Fe3+ occupent entièrement les sites tétraédriques et que les sites octaédriques sont occupés de 

manière égale par M2+ et Fe3+, cela conduit à des spinelles inverses ; des exemples de ces classes 

comprennent, sans s'y limiter, Fe3O4, NiFe2O4, et CoFe2O4. Cependant, il existe un certain degré 

d'inversion dans la plupart des ferrites qui est déterminé par la fraction des ions M2+ dans les 

sites octaédriques. Ainsi, en général, les ferrites spinelles peuvent être représentés par [M(1-

δ)Feδ]A[MδFe(2-δ)]BO4, où les indices A et B indiquent respectivement les sites tétraédriques et 
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octaédriques, et 𝛿 correspond au degré d'inversion (0 ≤ 𝛿 ≤ 1). Des structures spinelles mixtes 

existent pour les ferrites de Mn et les ferrites de Mn-Zn. Certaines ferrites spinelles, telles que 

MgFe2O4, CaFe2O4 et BaFe2O4, sont également connues pour former des phases 

orthorhombiques. D'autres ferrites, telles que CuFe2O4, forment des solides cristallins avec des 

mailles unitaires cubiques ou tétragonales selon les conditions de synthèse [187]. 

La ferrite de zinc à structure spinelle ZnFe2O4 a été largement étudiée en raison de ses hautes 

performances électromagnétiques, de son excellente stabilité chimique, de sa dureté mécanique, 

de sa faible coercivité et de sa magnétisation à saturation modérée [188]. Afin de modifier ses 

propriétés magnétiques, les ions de terres rares sont utilisés pour préparer des ferrites de zinc 

magnétiques dopées [189]. Pour des applications dans les antennes compacte 5G, les ferrites de 

Zn-Mg sont utilisées comme matériau de substrat pour cette nouvelle génération d’antennes. 

En outre, des nanoferrites de Zn-Mg, Zn-Mn et de Mg dopé avec des éléments terres rares tels 

que le Sm et le Gd ont donné de très bonnes performances dans le design des antennes 5G 

compactes [190]. En effet, ce matériau a fait l'objet de multiples travaux expérimentaux 

complétés par des études ab initio [191], [192]. Cependant, à notre connaissance, peu de travaux 

dans la littérature ont traité la question de la distribution cationique de ZnFe2O4 et sur l’effet du 

dopage avec le Sm et le Gd ses les propriétés structurelles, magnétiques et électroniques. À cet 

égard, nous effectuons des calculs de premiers principes sur la structure spinelle normale 

ZnFe2O4, spinelle mixte [𝑍𝑛(1−𝛿)𝐹𝑒𝛿]
𝐴

 [𝑍𝑛𝛿𝐹𝑒(2−𝛿)]
𝐵

𝑂4 et spinelle mixte co-dopée avec les 

éléments Sm et Gd [𝑍𝑛(1−𝛿)𝐹𝑒𝛿]
𝐴

 [𝑍𝑛𝛿𝐹𝑒(2−2x−𝛿)(𝑆𝑚𝐺𝑑)𝑥]
𝐵

𝑂4, et ce, afin de déterminer la 

configuration de spin à l'état fondamental de la structure spinelle mixte non dopé et dopé, en 

plus d'obtenir un meilleur aperçu, d'un point de vue théorique, sur l'effet du co-dopage avec Sm 

et Gd dans la structure spinelle de ferrite de zinc sur ses propriétés structurelles, magnétiques 

et électroniques. 

Les présents résultats de calculs sont en très bon accord avec les données expérimentales établis 

par notre équipe de recherche. L’étude expérimentale sur l’effet du dopage avec le Sm et Gd 

sur la structure, la morphologie, la solubilité et les propriétés magnétiques de nanoparticules de 

ferrites de Zn est en cours de soumission [193]. 

Dans les sous-sections suivantes, nous étudions les propriétés structurelles, magnétiques et 

électroniques des structures : (1) spinelle normale ZnFe2O4 (comme dans le matériau massif) ; 

(2) spinelle mixte [𝑍𝑛(1−𝛿)𝐹𝑒𝛿]
𝐴

 [𝑍𝑛𝛿𝐹𝑒(2−𝛿)]
𝐵

𝑂4 (comme dans le nanomatériau) et (3) 
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spinelle mixte co-dopé avec Sm et Gd [𝑍𝑛(1−𝛿)𝐹𝑒𝛿]
𝐴

 [𝑍𝑛𝛿𝐹𝑒(2−2x−𝛿)(𝑆𝑚𝐺𝑑)𝑥]
𝐵

𝑂4. Les 

structures correspondantes sont représentées sur la figure 4.8. 

 

 

Figure 4.8 – Schémas des structures de : a) maille unitaire de la structure spinelle normale 

ZnFe2O4 ; b) maille unitaire de la structure spinelle mixte avec 𝛿 = 0,5 ; c) super-maille 2x1x1 

de la structure spinelle mixte dopé avec Sm et Gd. On considère la symétrie du groupe 

ponctuelle 3m̅ est pris à l'origine. 
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4.4.2 Détails des calculs 

La maille élémentaire contient 56 atomes, soit 8 formules unité par maille. Une maille primitive 

de 56 atomes a été construite pour étudier les différents arrangements de spin magnétique de la 

structure spinelle normale et de la structure spinelle mixte. En outre, une super-maille (2x1x1) 

de 112 atomes a été construite afin d'étudier les effets du dopage de la structure spinelle mixte 

[𝑍𝑛(1−𝛿)𝐹𝑒𝛿]
𝐴

 [𝑍𝑛𝛿𝐹𝑒(2−𝛿)]
𝐵

𝑂4 avec des éléments Sm et Gd, en remplaçant deux atomes de 

Fe des site octaédriques par un atome de Sm et un atome de Gd. La formule unité 

correspondante pour cette super-maille est 𝑍𝑛𝐹𝑒1.875(𝑆𝑚𝐺𝑑)0.0625𝑂2. 

Les calculs pour l'optimisation structurelle ont été effectués en utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité avec des pseudo-potentielle de type PAW, mis en œuvre dans le code 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité des ondes planes de Quantum Espresso [134]. Le 

potentiel d'échange et corrélation a été approximé par l'approximation du gradient généralisé 

(GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof [49]. Un maillage de type Monkhorst-Pack de 4x4x4  et 

une énergie de coupure de 612 eV ont été utilisés [135]. Les positions atomiques, la forme et le 

volume des mailles de tous les composés ont été entièrement relaxés à l'aide de l'algorithme 

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [74] jusqu'à ce que les forces soient inférieures à 

1 mRy/Bohr (Ry : Rydberg).  

Les paramètres de maille et les positions atomiques obtenues des structure étudiées ont été 

utilisés pour calculer leurs énergies totales, ainsi que leurs structures électroniques, en utilisant 

le code WIEN2k [109]. L'interaction ion électron a été décrite avec la méthode FP-LAPW (Full-

Potential Linear Augmented Plane Wave). Pour le traitement du potentiel d'échange-

corrélation, nous avons utilisé la méthode d'approximation du gradient généralisé (GGA) de 

Perdew-Burke-Ernzerhof [49]. Des paramètres Ueff (Ueff = U - J) a été attribué aux électrons 3d 

de Zn et Fe et aux électrons 4f de Sm et Gd pour corriger l'erreur d'auto-interaction présente 

dans la GGA [52], [55]. La valeur de Ueff pour Zn et Fe a été adapté de telle sorte à ce que 

l’énergie de gap calculée en utilisant cette valeur corresponde au mieux à celle de l’expérience 

pour la structure spinelle massive ZnFe2O4, Ueff s'est avérée être d’une valeur de 4,5 eV. Avec 

ce paramètre, l’énergie de gap calculée pour la structure spinelle massive ZnFe2O4 est de 1,96 

eV, ce qui correspond à la valeur expérimentale de 1,9 eV pour la structure spinelle massive 

ZnFe2O4 [194]. Par conséquent, la valeur de Ueff = 4,5 eV pour les électrons 3d de Zn et Fe a 

été utilisée pour tous les calculs de GGA+U. Les électrons 4f de Sm et Gd sont suffisamment 
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localisés pour former des états de multiplets de type atomique et l'utilisation de la méthode 

GGA+U est appropriée pour traiter ces électrons [164]. Par conséquent, une valeur de Ueff = 

1,5 eV a été attribué aux électrons 4f de Sm et Gd. En effet, l'utilisation d'une valeur Ueff de 1,5 

eV a donné lieu à une structure électronique conforme à l’expérience pour la structure anatase 

TiO2 co-dopée avec Sm et Gd dans la littérature [195]. Les rayons Muffin Tin (MTR) ont été 

choisis pour assurer des sphères presque en contact et pour minimiser l'espace interstitiel. On a 

pris RKmax = 6,5. La zone de Brillouin a été échantillonnée avec au moins 2800 k-

points/(nombre d'atomes dans la maille) pour la maille unitaire (56 atomes) de ZnFe2O4 et au 

moins 1600 kpoints/(nombre d'atomes dans la maille) pour la super-maille (112 atomes) de 

ZnFe2O4 co-dopé avec Sm-Gd. Le seuil d'énergie entre les états du noyau et ceux de valence a 

été fixé à -9,5 eV. Les critères de convergence pour l'énergie ont été choisis pour être de 10-5 

Ry. Tous les calculs ont été polarisés en spin en utilisant des configurations de spin multiples, 

qui sont détaillées dans les parties suivantes. 

4.4.3 Propriétés structurelles et magnétiques 

a. Structure spinelle normale ZnFe2O4 

A l’état massif, le composé ferrite de zinc adopte la structure spinelle normale, c’est-à-dire, 

pour la formule suivante : [𝑍𝑛(1−𝛿)𝐹𝑒𝛿]
𝐴

 [𝑍𝑛𝛿𝐹𝑒(2−𝛿)]
𝐵

𝑂4, le degré d’inversion 𝛿 prend la 

valeur de zéro. Dans ce cas, tous les atomes de Fe occupent le site octaédrique 16c (noté B) et 

tous les atomes de Zn occupent le site tétraédrique 8a (noté A). 

À notre connaissance, la configuration du spin antiferromagnétique du ZnFe2O4 reste à 

déterminer expérimentalement. Néanmoins, une structure de spin complexe a été trouvée dans 

des échantillons propres, à savoir un ordre à courte portée observable se produisant à 10 TN 

(Température de Néel) [196]. De plus, de nombreuses études ab initio ont été réalisées pour 

évaluer la configuration de spin à l’état fondamental du ZnFe2O4 massif [191], [192]. À cet 

égard, nous étudions diverses configurations de spin en comparant leurs énergies relatives. Ces 

cas comprennent un ordre ferromagnétique et deux ordres antiferromagnétiques (AF) (AF 

Config. 1 et AF Config. 2) ; qui sont représentés sur la figure 5.9. Les différentes couleurs 

impliquent des spins opposés pour les ions Fe. Par commodité, nous considérons que les sphères 

rouge et dorée correspondent respectivement à l’état spin up et l’état spin down du Fe. 
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Figure 4.9 Schémas des configurations de spin des ions Fe dans la maille, deux ions Fe de 

couleur différente reflètent des spins opposés ; a) AF Config. 1 : couches xy ; b) AF Config. 2 

: couples de spins parallèles. 

 

Les calculs d'énergie sont effectués sur plusieurs cas avec différentes configurations de spin 

afin de déterminer la configuration magnétique de spin la plus stable. Sur les trois cas figurant 

dans le tableau 4.3, la configuration la plus stable est la configuration « AF Config 2 » qui se 

présente sous la forme de couples alternés de spins parallèles dans la même couche de Fe dans 

les plans xy. Le même résultat a été trouvé par Quintero et al. [191] à partir de calculs ab initio. 

 

Tableau 4.3 – Energies calculées des cas avec différentes configurations de spin : 

Ferromagnétique, AF Config. 1 et AF Config. 2 (AF : antiferromagnétique ; f.u : formule unité). 

configuration 
Energie totale 

(Ry/f.u) 

Energy relative 

(Ry/f.u) 

Energy relative 

(meV/f.u) 

Ferromagnétique -9285,508401 0 0 

AF Config. 1 -9285,525319 -0,0169 -230,19 

AF Config. 2 -9285,527536 -0,01913 -260,35 

 

La structure relaxée utilisant la configuration de spin AF Config. 2 donne lieu à une valeur de 

paramètre de maille de a = 8,4862 Å et une valeur du paramètre de position de l'oxygène de u 

= 0,3857, ce qui est très proche des valeurs expérimentales de la structure spinelle massive de 

a = 8,4599 Å et u = 0,3845. Les deux paramètres calculés présentent un faible écart de 0,3 % 
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(tableau 5.4). En revanche, Singh et ses collaborateurs [197] ont calculé une valeur de a = 8,535 

Å avec un paramètre u = 0,3845 fixe, en utilisant la méthode GGA. L'écart correspondant était 

de 0,9 %. 

b. Structure spinelle mixte : [Zn(1-δ)Feδ]A[ZnδFe(2-δ)]BO4  

Comme nous l'avons déjà mentionné, la structure à l’état massif était dans la plupart des cas 

associée à une structure spinelle normale dans la littérature. Cependant, lorsque la taille des 

cristaux de ferrite est réduite à l'échelle nanométrique, la disposition des atomes de Zn et de Fe 

dans les sites tétraédriques et octaédriques change, donnant naissance à une structure spinelle 

mixte (0 < 𝛿 < 1) ou inversé (𝛿 = 1) [192]. La distribution cationique peut être décrite à l'aide 

de la formule chimique : [𝑍𝑛(1−𝛿)𝐹𝑒𝛿]
𝐴

 [𝑍𝑛𝛿𝐹𝑒(2−𝛿)]
𝐵

𝑂4 où « 𝛿 » est le degré d'inversion. Il a 

été démontré que « 𝛿 » dépend des conditions de synthèse [191], et puisque la configuration de 

spin du composé dépend fortement de la distribution cationique (c'est-à-dire « 𝛿 »), ses 

propriétés électroniques et magnétiques peuvent être ajustées en sélectionnant la voie de 

synthèse. Dans une étude [193] établie par notre équipe de recherche, le degré d’inversion « 𝛿 » 

à été déterminé en utilisant un modèle mathématique couplé avec des données de spectroscopie 

DRX. Ils ont trouvé pour un échantillon de nanoparticules de ferrite de zinc co-dopé avec Sm 

et Gd, un degré d’inversion de 𝛿 = 0,43. Par conséquent, nous avons utilisé une valeur proche 

de 𝛿 = 0,5 dans les calculs de la structure spinelle mixte, ce qui donne la formule unité suivante 

: [𝑍𝑛0.5𝐹𝑒0.5]𝐴 [𝑍𝑛0.5𝐹𝑒1.5]𝐵𝑂4 et sa formule par maille correspondante : 

[𝑍𝑛4𝐹𝑒4]𝐴 [𝑍𝑛4𝐹𝑒12]𝐵𝑂4. Pour évaluer la configuration locale de spin des atomes de Fe dans 

la structure étudiée, nous avons effectué des calculs en considérant plusieurs configurations de 

spin, dont une configuration ferromagnétique et cinq autres arrangements de spin 

antiferromagnétiques et ferrimagnétiques. Pour ce faire, nous avons déterminé quelle 

configuration minimise l'énergie du système et, en même temps, donne lieu à des propriétés qui 

corroborent le mieux les données expérimentales. Les schémas des configurations de spin 

étudiées (M1-M5) sont présentés dans la figure 4.10, qui sont construites à partir d'une maille 

primitive de 56 atomes. Pour mieux décrire ces configurations de spin, nous considérons que la 

maille unitaire est constituée de quatre couches de Fe dans les plans xy, numérotées de bas en 

haut. Les configurations M1 et M2 (figure 4.10(a,b)) sont dérivées de la configuration de spin 

la plus stable (AF Config. 2) de la structure spinelle normale, où chacun des quatre ions de Zn 

du site A remplace un ion Fe de spin up et un ion Fe de spin down dans chacune des première 

et troisième couche de Fe, c'est-à-dire dans des couches non consécutives. La différence entre 
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M1 et M2 c’est que dans la configuration M1, les quatre ions Fe déplacés vers le site A ont un 

spin up alors que dans la configuration M2, les deux ions Fe de chaque couche ont des spins 

opposés. La configuration M3 (figure 5.10(c)) consiste en un arrangement ferrimagnétique 

dans lequel les ions Fe du site A et du site B ont des spins opposés. Dans les configurations M4 

et M5 (figure 5.10(d,e)), la configuration AF. 2 est également adoptée, mais les quatre ions Zn 

remplacent maintenant un ion Fe de chacune des quatre couches successives. Les quatre ions 

Fe dans le site A ont des spin up dans la configuration M4 et des spin down dans la configuration 

M5. 

 

 

Figure 4.10 – Schémas des configurations de spin étudiées (M1-M5) de la structure spinelle 

mixte [𝑍𝑛0.5𝐹𝑒0.5]𝐴 [𝑍𝑛0.5𝐹𝑒1.5]𝐵𝑂4 où les sphères rouges et dorées représentent 

respectivement Fe de spin up et le spin down, tandis que les sphères grises et rouges représentent 

respectivement les ions Zn et O. 

 

La super-maille de la structure spinelle mixte [𝑍𝑛4𝐹𝑒4]𝐴 [𝑍𝑛4𝐹𝑒12]𝐵𝑂4 a été relaxée en tenant 

compte de ces cinq configurations de spin (M1-M5) et les paramètres de maille et de position 

de l'oxygène qui en résultent sont résumés dans le tableau 4.5. La configuration M3 donne lieu 

à un paramètre de maille qui est la plus proche de la valeur expérimentale, avec une faible erreur 

de 0,09%, ce qui signifie que l'arrangement ferrimagnétique est plus susceptible d'être 

l'arrangement de spin dans le cas réel pour une structure spinelle mixte avec une valeur de "𝛿" 

proche de 0,5. 
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Tableau 4.4 – Valeurs calculés de paramètre de maille "a", de paramètre de position de 

l'oxygène "u(4̅3m)" et de volume de maille "V" de ZnFe2O4 en considérant les différentes 

configurations étudiées comparées aux valeurs ab initio et expérimentales de la littérature 

Structure Configuration a (Å) Erreur (%) u(𝟒̅𝟑𝒎) V (Å3) 

Spinelle normale 

𝒁𝒏𝑭𝒆𝟐𝑶𝟒 

ab initio [197] 8,5350 0,89 0,3845 621,74 

AF Config. 2 8,4862 0,31 0,3857 611,14 

Exp. [196] 8,4599 --- 0,3845 605,47 

Spinelle mixte 

[𝒁𝒏𝟎.𝟓𝑭𝒆𝟎.𝟓]𝑨 [𝒁𝒏𝟎.𝟓𝑭𝒆𝟏.𝟓]𝑩𝑶𝟒 

M1 8,4825 0,38 0,3783 610,34 

M2 8,4818 0,38 0,3753 610,2 

M3 8,4579 0,09 0,3762 605,04 

M4 8,4759 0,31 0,3802 608,9 

M5 8,4927 0,51 0,3820 612,54 

Exp. (δ=0,55) [198] 8,450 --- --- 603,35 

co-dopé avec Sm-Gd 
M3 8,4149 0,23 0,3806 595,86 

Exp. [193] 8,4341 --- 0,3780 599,95 

 

Après avoir relaxé les structures avec les configurations de spin étudiées, nous avons calculé 

leurs énergies totales correspondantes en utilisant les méthodes GGA et GGA+U, et les résultats 

se trouvent dans le tableau 4.5. On peut voir que la configuration M4 a la valeur la plus basse 

de l'énergie totale, suivie par la configuration M3 des deux méthodes. La différence d'énergie 

entre les configurations M3 et M4 est de 6,79 meV et 33,76 meV, obtenue respectivement par 

les méthodes GGA et GGA+U. Ces valeurs sont très faibles car elles sont comparables à 

l'énergie thermique à température ambiante. Néanmoins, comme le montre le tableau 4.4, la 

structure relaxée avec la configuration M3 est la structure la plus proche de celle de l'échantillon 

de spinelle mixte de l'expérience avec un degré d'inversion de δ=0,55 [198]. Par conséquent, 

nous concluons que la configuration M3 est la configuration de spin la plus probable de l’état 

fondamental pour la structure spinelle mixte [𝑍𝑛0.5𝐹𝑒0.5]𝐴 [𝑍𝑛0.5𝐹𝑒1.5]𝐵𝑂4. Par conséquent, 

nous adoptons la configuration M3 comme arrangement de spin pour les calculs de la structure 

spinelle ZnFe2O4 co-dopé par Sm et Gd dans la prochaine sous-section, ainsi qu'un degré 

d'inversion de valeur de δ=0,5.  
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Le moment magnétique total ainsi que les moments magnétiques de spin de FeA, FeB (Fe dans 

les sites A et B respectivement) Sm et Gd calculés en utilisant la méthode GGA+U pour les 

arrangements de spin étudiés peuvent être trouvés dans le tableau 4.6. Le moment magnétique 

total pour la configuration M3 est calculé à 5 µB/f.u., ce qui est égal à la valeur théorique issue 

du modèle à deux sous-réseaux de la théorie de Neel. Les moments magnétiques de spin des 

ions Fe dans les sites A et B sont respectivement de -4 et 4,11 µB, ce qui est caractéristique des 

ions Fe3+. En outre, ces valeurs sont proches de la valeur expérimentale de 4,2 µB [196]. Il est 

à noter que le moment magnétique de spin calculé d'un atome dépend de sa valeur RMT (Radius 

Muffin Tin), et comme la RMT de FeA est plus petite que celle de FeB, la valeur du moment de 

FeA est inférieure à celle de FeB. 

 

Tableau 4.5 – Les valeurs de l’énergie totale en Ry/maille et en Ry/f.u. et de l’énergie relative 

au cas ferromagnétique en Ry/f.u. et en meV/f.u. calculées en utilisant les méthodes GGA et 

GGA+U en considérant les configurations étudiées. 

Méthode Config 
Energie totale 

(Ry/cell) 

Energie totale 

(Ry/f.u.) 

Energie relative 

(Ry/f.u) 

Energie relative 

(meV/f.u) 

GGA 

Ferro -74283,77336 -9285,47167 0,0000 0,000 

M1 -74284,12491 -9285,515613 -0,0439 -597,90 

M2 -74284,17558 -9285,521947 -0,0503 -684,08 

M3 -74284,20218 -9285,525272 -0,0536 -729,32 

M4 -74284,20617 -9285,525772 -0,0541 -736,11 

M5 -74284,05959 -9285,507449 -0,0358 -486,81 

GGA+U 

Ferro -74281,04835 -9285,131044 0,0000 0,000 

M1 -74281,01522 -9285,126902 0,0041 56,36 

M2 -74281,18812 -9285,148515 -0,0175 -237,71 

M3 -74281,19608 -9285,14951 -0,0185 -251,25 

M4 -74281,21593 -9285,151991 -0,0209 -285,01 

M5 -74281,15629 -9285,144536 -0,0135 -183,57 
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Tableau 4.6 – Les valeurs calculées par la méthode GGA+U du moment magnétique total (en 

valeur absolue) Mtot en µB/maille, en µB/f.u. et en emu/g, du moment magnétique de spin pour 

les ions Fe dans le site A et le site B et pour Sm et Gd dans la structure co-dopée, en adoptant 

les configurations de spin étudiées 

Spin config. 
Mtot 

(µB/cell) 

Mtot 

(µB/f.u.) 

Mtot 

(emu/g) 

Moments magnétiques de spin (µB) 

FeA FeB Sm Gd 

M1 12 1,50 34,75 -4,05 4,13 --- --- 

M2 0 0,00 0,00 -4,05 4,12 --- --- 

M3 40 5,00 115,83 -3,99 4,11 --- --- 

M4 0 0,00 0,00 4,04 4,13 --- --- 

M5 40,01 5,00 115,86 -4,08 4,12 --- --- 

co-dopé Sm-Gd 82 5,125 112,99 -4,08 4,21 4,97 6,86 

 

c. Structure spinelle mixte dopé avec Sm et Gd : [Zn(1-δ)Feδ]A[ZnδFe(2-2x-

δ)(SmGd)x]BO4 

Pour étudier les effets du co-dopage avec le Sm et le Gd sur les propriétés de la ferrite de zinc 

ZnFe2O4, nous avons construit une super-maille 2x1x1 contenant 112 atomes en remplaçant 

deux atomes de Fe du site B par des atomes de Sm et Gd. En effet, il a été montré dans la 

littérature que les ions Sm et Gd sont plus susceptibles d'occuper les sites octaédriques en raison 

de leurs grands rayons ioniques, c'est pourquoi la substitution des atomes de Fe hexacoordonné 

a été choisi. En outre, nous avons pris en compte la configuration M3 et 𝛿 = 0.5 comme cela a 

été justifié plus haut. 

Après relaxation complète de la structure, nous avons obtenu une valeur de paramètre de maille 

de 8,4149 Å, qui est inférieure au paramètre de maille calculé de la structure spinelle mixte non 

dopé (a=8,4579Å). Cela correspond très bien à l'expérience, car cette diminution est également 

observée expérimentalement. En effet, les travaux expérimentaux actuels montrent que le 

paramètre de maille "a" de la structure diminue lors du dopage avec les éléments Sm et Gd. La 

compression de la structure est liée aux forces d'interactions d'échange en raison des moments 

magnétiques de spin élevés des ions Sm3+ et Gd3+ et du fait que la ferrite de zinc dopée présente 

une plus grande stabilité thermique que la ferrite non-dopée. Il est à noter que cette diminution 

de la valeur du paramètre de maille lors du dopage est plus prononcée que celle observée dans 
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les résultats expérimentaux obtenus par notre équipe [193]. Cela est dû à l'utilisation d'une 

fraction molaire de dopage Sm-Gd plus importante pour les calculs que celle utilisée dans 

l'échantillon expérimental de ferrite de zinc dopé. D'après le tableau 4.6, les valeurs calculées 

des moments magnétiques de Sm et Gd sont respectivement de 4,97 et 6,86 µB, qui sont 

caractéristiques des ions Sm3+ et Gd3+, confirmant les degrés d’oxydation des éléments dopants. 

En outre, le moment magnétique total calculé de la structure co-dopée est de 5,125 µB/f.u. 

(tableau 5.6), ce qui est presque similaire à la valeur théorique de 5,677 µB/f.u. calculée selon 

le modèle de la théorie de Néel, qui correspond à l'arrangement de spin ferrimagnétique de la 

configuration M3. Elle est également comparable à la valeur expérimentale de l'aimantation de 

saturation de 2,51 µB/f.u. à 5K. Comme les propriétés structurelles et magnétiques calculées 

corroborent les propriétés observées de l'échantillon actuel, on en conclut que la ferrite de zinc 

co-dopée avec Sm et Gd est plus susceptible d'adopter un arrangement de spin ferrimagnétique 

avec un degré d'inversion proche de 0,5. 

La structure hôte de ZnFe2O4 interagit avec les impuretés (atomes de Sm et de Gd) à haute 

température pendant le processus de synthèse. Pour savoir si le dopage de la structure hôte par 

un atome de Sm et Gd est plus ou moins favorable de point de vue énergétique, nous calculons 

en première approximation l'énergie de substitution 𝐸𝑠𝑢𝑏 correspondant à la substitution de 

deux atomes de Fe par un atome de Sm et un atome de Gd. 𝐸𝑠𝑢𝑏 peut être calculée à l'aide de 

l'équation suivante : 

𝐸𝑠𝑢𝑏 = 𝐸𝑆𝑚−𝐺𝑑:𝑍𝐹𝑂 + 2𝐸𝐹𝑒 − 𝐸𝑍𝐹𝑂 − 𝐸𝑆𝑚 − 𝐸𝐺𝑑 

Où 𝐸𝑆𝑚−𝐺𝑑:𝑍𝐹𝑂 est l'énergie totale par super-maille (112 atomes, c'est-à-dire 16 formules unités) 

de la structure [𝑍𝑛8𝐹𝑒8]𝐴 [𝑍𝑛8𝐹𝑒22𝑆𝑚𝐺𝑑]𝐵𝑂64 tandis que 𝐸𝑍𝐹𝑂 est l’énergie totale par 16 

formules unités de la structure spinelle mixte [𝑍𝑛8𝐹𝑒8]𝐴 [𝑍𝑛8𝐹𝑒24]𝐵𝑂64. 𝐸𝐹𝑒, 𝐸𝑆𝑚 et 𝐸𝐺𝑑 sonr 

respectivement les energies totales par atome de Fe, Sm et Gd dans leur structure cristalline la 

plus stable, respectivement. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 4.7. L'énergie 

de substitution a une valeur négative, ce qui indique que le dopage Sm-Gd de la ferrite de zinc 

est favorable du point de vue énergétique. 
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Tableau 4.7 – Les valeurs de l'énergie totale 𝐄 en unités de Rydberg par atome et par 16 

formules unités de Fe, Sm, Gd, [𝑍𝑛8𝐹𝑒8]𝐴 [𝑍𝑛8𝐹𝑒24]𝐵𝑂64 et [𝑍𝑛8𝐹𝑒8]𝐴 [𝑍𝑛8𝐹𝑒22𝑆𝑚𝐺𝑑]𝐵𝑂64 

ainsi que l'énergie de substitution Esub en eV par 16 f.u. et en meV par f.u. 

Structure E(Ry/16 f.u.) E(Ry/atom) Esub(eV/16 f.u.) Esub(meV/f.u.) 

Sm --- 
-

20869,53218 
--- --- 

Gd --- 
-

22561,09076 
--- --- 

Fe --- 
-

2545,607768 
--- --- 

[𝒁𝒏𝟖𝑭𝒆𝟖]𝑨 [𝒁𝒏𝟖𝑭𝒆𝟐𝟒]𝑩𝑶𝟔𝟒 -148562,39216 --- --- --- 

[𝒁𝒏𝟖𝑭𝒆𝟖]𝑨 [𝒁𝒏𝟖𝑭𝒆𝟐𝟐𝑺𝒎𝑮𝒅]𝑩𝑶𝟔𝟒 -186902,29450 --- -6,734 -420,9 

 

4.4.4 La structure électronique 

La structure électronique de la structure spinelle normale ZnFe2O4 est calculée avec la méthode 

GGA+U (U = 4,5 eV) en tenant compte de la configuration AF 2 de la section précédente (voir 

figure 4.9 (b)) et les résultats sont représentés sur la figure 4.11. L'énergie de Fermi est fixée 

à 0 eV. La structure électronique a un comportement isolant, avec une valeur de 1,96 eV pour 

la bande interdite. Cette valeur correspond à la valeur expérimentale de 1,9 eV pour le ZnFe2O4 

à l’état massif [194]. La densité partielle des états du Fe révèle la présence d'une séparation des 

bandes Fe-3d. En effet, en raison de la coordination octaédrique avec les atomes d'O, les états 

de Fe-3d sont divisés en états t2g et eg. De plus, les bandes de spin majoritaires occupées de Fe 

sont situées en dessous de l'énergie de Fermi, tandis que les bandes de spin minoritaires se 

situent au-dessus de l'énergie de Fermi. Les états O-p s'étendent au-delà de l'énergie de Fermi 

alors qu'ils sont présents le plus entre -6 eV et -1 eV (par rapport à l'énergie de Fermi), ce qui 

reflète une forte hybridation Fe-d/O-p. Les bandes Zn sont symétriques et sont caractéristiques 

de l'ion Zn2+ diamagnétique avec une configuration 3d10, tandis que les bandes Fe correspondent 

à la configuration électronique t2g
3 eg

2 des ions Fe3+ hexacoordonnés. 
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Figure 4.11 – Densité d’états totale et partielle des sphères LAPW de Zn, Fe et O dans les sites 

A et B de la structure spinelle normale de ZnFe2O4 calculées en utilisant la méthode GGA+U ; 

le PDOS de Fe B (Fe sur le site B) est séparé en celui du spin up et du spin down Fe. 

 

La structure électronique de la structure spinelle mixte est calculée avec la méthode GGA+U 

en tenant compte de l'arrangement de spins ferrimagnétique (configuration M3) et les résultats 

sont présentés sur la figure 4.12. La structure électronique a un comportement isolant, avec une 

valeur de l’énergie de gap de 1,9 eV. Cette valeur est conforme à la valeur expérimentale de 

1,87 eV pour les nanoparticules de ferrites de zinc ZnFe2O4 [199]. Les bandes Zn-3d dans les 

deux sites A et B sont assez symétriques, néanmoins, le moment magnétique de spin des ions 

Zn dans les sites A et B sont calculés et ont pour valeurs 0,03 et 0 µB, respectivement. Les 

bandes Zn des sites A et B sont identiques, reflétant les ions Zn2+ dans les deux sites, malgré la 

différence de coordination. Cependant, cette différence est clairement perceptible pour les 

bandes Fe-3d. En effet, les bandes 3d de FeA et FeB sur les sites A et B respectivement se situent 

aux mêmes niveaux d'énergie mais l'étendu des bandes de FeB (t2g
3 eg

2) est plus grand que celui 

des bandes de FeA (e2 t2
3). Ces deux états sont caractéristiques des ions Fe3+. 



 

144 

 

Figure 4.12 – Densité d’états totale et partielle des sphères LAPW de Zn, Fe et O dans les sites 

A et B de la structure spinelle mixte de ZnFe2O4 calculées en utilisant la méthode GGA+U ; 

(Le PDOS de O devrait afficher 4 fois plus d'états mais il est moins prononcé en raison des 

limitations du logiciel de traçage). 

 

La structure électronique de la structure spinelle ZnFe2O4 co-dopé avec le Sm et Gd est calculée 

par la méthode GGA+U en tenant compte de l'arrangement de spins ferrimagnétique 

(configuration M3) et les résultats sont présentés sur la figure 4.13. Les PDOS de Sm et Gd qui 

s'étendent de -6 à 5 eV sont pour la plupart des états 4f. On peut voir que le maximum de la 

bande de valence (VBM) est principalement constitué d'états de Sm-4f, qui sont également 

hybridés avec des états O-2p dans la bande de valence. En outre, le dopage crée une bande 

d'impuretés au milieu de la bande interdite, située à environ 0,75 eV au-dessus du niveau de 

Fermi. Les bandes Sm-4f caractérisent principalement cette bande d'impureté. D'autres bandes 

vides sont créées au niveau des énergies supérieures. En outre, les bandes Gd-4f se trouvent 

entre -4 et -3 eV et présentent une hybridation avec les bandes de O-2p dans la bande de valence. 

On peut voir que la bande de conduction est caractérisée par les bandes Fe-3d. De plus, l'énergie 

de la bande interdite est légèrement réduite à 1,74 eV, et la différence d'énergie entre la bande 

d'impuretés et le VBM est de 1,21 eV. 
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Figure 4.13 – Densité d’états totale et partielle des sphères LAPW de Zn, Fe, Sm Gd et O dans 

les sites A et B de la structure spinelle mixte de ZnFe2O4 dopé avec Sm et Gd calculées en 

utilisant la méthode GGA+U ; (Le PDOS de O devrait afficher 4 fois plus d'états mais il est 

moins prononcé en raison des limitations du logiciel de traçage) 

 

4.4.5 Conclusion 

En conclusion, des calculs de premiers principes ont été effectués sur la ferrite de zinc de 

structure spinelle normale, mixte et co-dopé avec le Sm et le Gd en utilisant la méthode GGA+U 

et il a été montré que la structure co-dopé est plus susceptible d'adopter une configuration de 

spin ferrimagnétique avec un degré d'inversion proche de 0,5, ce qui est conforme aux résultats 

expérimentaux. 
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4.5 Etude des ferrites spinelles CoFe2O4 et Co0,7Zn0,3Fe2O4 dopé 

avec Gd  

4.5.1 Introduction 

Dans cette partie, nous étudions les propriétés structurelles, magnétiques et électroniques de la 

ferrite de Co de structure spinelle inverse CoFe2O4 (noté CFO) ainsi que celles de la ferrite de 

Co-Zn spinelle Co0,7Zn0,3Fe2O4 dopé avec Gd (noté Gd:CFO), et ce, d'un point de vue théorique, 

en utilisant des calculs de premiers principes.  

Les présents résultats de calculs sont approuvés des données expérimentales établis par notre 

équipe de recherche. L’étude expérimentale sur l’effet du dopage avec le Gd sur les propriétés 

structurelles et magnétiques de nanoparticules de ferrite de Zn-Co est en cours de soumission 

[193]. 

4.5.2 Détail des calculs 

En premier temps, une maille unitaire a été construite pour étudier les propriétés magnétiques 

et électroniques de la structure spinelle inverse CoFe2O4. Ensuite, une super-maille (2x1x1) de 

112 atomes a été construite pour étudier les effets du dopage Gd dans la structure étudiée de 

Co0.7Zn0.3Fe2O4. La formule équivalente pour la super-maille résultante est Co11Zn5Fe31GdO64 

et l'unité de formule correspondante est Co0,69Zn0,31Fe1,9375Gd0,0625O4 (La maille unitaire 

contient 56 atomes, soit 8 formules unités par maille). Cette super-maille a été construite sur la 

base d’une distribution cationique déduite d’une étude énergétique par des calculs de premiers-

principes et soutenue par des données expérimentaux de DRX [193]. Les diagrammes 

schématiques de la maille unitaire et de la super-maille sont présentés à la figure 5.10. Les 

images ont été créées par le logiciel VESTA [110] en considérant le point de symétrie 3̅𝑚 à 

l'origine. Les tracés de la densité des états ont été créés à l'aide du logiciel Grace [111]. 

Les calculs pour l'optimisation structurelle ont été effectués en utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité avec des pseudo-potentielle de type PAW, mis en œuvre dans le code 

de la théorie de la fonctionnelle de la densité des ondes planes de Quantum Espresso [134]. Le 

potentiel d'échange et corrélation a été approximé par l'approximation du gradient généralisé 

(GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof [49]. Un maillage de type Monkhorst-Pack de 4x4x4 et 

une énergie de coupure de 544 eV ont été utilisés [135].  
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En utilisant l'algorithme de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [31], nous avons 

permis aux positions atomiques, aux paramètres de maille, à la forme et au volume des mailles 

de tous les composés de se relaxer complètement jusqu'à ce que les forces soient inférieures à 

1 mRy/bohr (Ry : Rydberg), et que la pression soit inférieure à 0,5 kbar. Nous avons pris en 

compte les interactions antiferromagnétiques entre les sites tétraédriques (A) et octaédriques 

(B) en adoptant des moments magnétiques de spin opposé pour les ions des sites A et B (c'est-

à-dire (A↓) [B↑]).  

Les paramètres de maille et les positions atomiques obtenues des structure étudiées ont été 

utilisés pour calculer leurs énergies totales, ainsi que leurs propriétés électroniques et 

magnétiques, en utilisant le code WIEN2k [109]. L'interaction ion-électron a été décrite à l'aide 

de la méthode FP-LAPW. L'échange et la corrélation sont décrits en utilisant l'approximation 

du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA) [49] comme une fonction semi-

focale avec l'implication de l'échange exact local (Hartree-Fock) [184]. La fraction d'échange 

exact local utilisée est de 0,4. De plus, l'échange exact est appliqué aux orbitales 3d des atomes 

de Fe, Co et Zn. Cette méthode fonctionnelle hybride est appelée dans le présent texte la 

méthode PBE-HF. Les rayons Muffin Tin (MTR) ont été choisis pour assurer des sphères 

presque en contact et pour minimiser l'espace interstitiel. On a pris RKmax=6,5. La zone de 

Brillouin a été échantillonnée sur un maillage tétraédrique avec au moins 5600 k-

points/(nombre d'atomes dans la maille) pour la maille unitaire de CoFe2O4 inverse et au moins 

1600 k-points/(nombre d'atomes dans la maille) pour la super-maille (112 atomes) de 

Co11Zn5Fe31GdO64. Le seuil d'énergie entre le noyau et les états de valence a été fixé à -9,5 eV 

(eV : électron-volt). Le critère de convergence pour l'énergie a été fixé à 10-5 Ry. Tous les 

calculs ont été effectués avec polarisation de spin et la configuration de spins utilisée a été tel 

que l'orientation des moments magnétiques de spin des ions dans les sites tétraédriques (A) et 

octaédriques (B) respectivement soit opposée (c'est-à-dire (MA↓) [MB↑]). MA, MB désignent le 

métal M avec M = Fe, Co, Zn dans les sites tétraédriques et octaédriques respectivement. Pour 

les calculs de l’énergie de gap de la structure spinelle inverse CoFe2O4, plusieurs méthodes ont 

été utilisées à titre de comparaison et sont les suivantes : La méthode GGA, sans échange exact 

local [49] ; la méthode des potentiels d'échange et de corrélation de Becke-Johnson modifiée 

(mBJ) [200], [201] et la méthode PBE-HF [184]. 
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4.5.3 Propriétés structurelles et magnétiques 

Des études antérieures ont été réalisées sur la ferrite de structure spinelle CoFe2O4 par la DFT 

[202]–[205]. En effet, Jeng et ses collègues [202] ont étudié l'énergie de l'anisotropie magnéto-

cristalline de la CFO sous une contrainte uni-axiale en utilisant la méthode orbitale linéaire 

muffin-tin. La structure de bande calculée du matériau a révélé un comportement semi-

métallique, avec une bande interdite d’une valeur de 0,57 eV pour le canal de spin majoritaire. 

Fritsch et al. [203], [204] ont étudié les propriétés élastiques et magnéto-élastiques du CFO en 

utilisant la méthode GGA+U, ainsi que l'effet de la contrainte épitaxiale sur l'anisotropie 

magnéto-cristalline. La méthode GGA+U s'est avérée suffisamment précise, cependant, ils ont 

signalé que la cause d'une partie du désaccord entre la théorie et l'expérience peut être liée aux 

déficiences présentes dans le potentiel d'échange et de corrélation de la méthode utilisée. On 

trouve expérimentalement que la ferrite de Co adopte une structure spinelle inverse, avec un 

degré d'inversion variant entre 0,76 et 0,93, selon la voie et les conditions de synthèse. Fritsch 

et ses collaborateurs [204] ont étudié différentes distributions de cations possibles du point de 

vue énergétique en utilisant des calculs de premiers-principes. Pour cela, ils ont transformé la 

structure en une maille tétragonale avec 4 formules unités et ont trouvé que les 2 arrangements 

de haute symétrie avec des symétries de groupes d'espace réduites de P4122 et Imma sont les 

plus favorables énergétiquement. C'est pourquoi nous avons adopté dans le présent travail la 

deuxième configuration (de groupe d’espace Imma) pour les systèmes étudiés CFO et 

Gd:ZCFO.  

Holinsworth et ses collaborateurs [205] ont étudié les propriétés optiques du CFO à partir de la 

croissance de films de haute qualité, ainsi que sa structure électronique en utilisant les 

techniques LDA+U et GGA+U. Ils ont découvert que, d'après l'expérience, le matériau révèle 

un gap indirect d’une largeur de 1,2 eV et un gap direct d’une largeur de 2,7 eV dans les canaux 

de spin majoritaire et minoritaire, respectivement. Cependant, la technique LDA/GGA+U 

utilisée sous-estime considérablement l’énergie de gap supérieur.  

La présente distribution cationique des ions Co dans les sites octaédriques de CFO s'est avérée 

très favorable sur le plan énergétique dans la littérature [204], cette distribution correspond à 

une symétrie de groupe spatial réduite Imma, qui a été utilisée pour construire la super-maille 

Gd:ZCFO. Les structures des systèmes étudiés sont représentées dans la figure 4.14. Nous 

avons également pris en compte la distribution cationique déduite des données DRX de 
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l'échantillon dopé et la formule chimique adoptée de la super-maille de 112 atomes est 

(𝑍𝑛2𝐶𝑜𝐹𝑒13)𝐴[𝑍𝑛3𝐶𝑜10𝐹𝑒18𝐺𝑑]𝐵𝑂64.  

 

Figure 4.14 – Schémas de la structure crystalline de: a) maille unité de la ferrite de Co de 

structure spinelle inversée ; b) super-maille de taille 2x2x1 de formule unité 

Co0.69Zn0.31Fe1.9375Gd0.0625O4. où les sphères roses, violettes, vertes, dorées, rouge-brique, 

bleues et grises représente respectivement les ions ZnA, ZnB, FeA, FeB, CoA, CoB, et Gd. 

L’Oxygène est représenté par des sphères rouges de taille plus petite. 

 

Le tableau 4.8 rassemble les paramètres structurels calculés de CFO et Gd:ZCFO à partir de la 

méthode GGA. On peut voir que les paramètres de maille calculés "a" des structures étudiées 

de CFO et Gd:ZCFO concordent très bien avec les données expérimentales, avec des valeurs 

d'erreur respectives de 0,39 % et 0,11 %. Cette constatation confirme notre choix de cette 

distribution cationique des ions Co dans les sites octaédriques de CFO, ainsi que la distribution 

des ions Zn, Co et Gd dans les sites tétraédriques et octaédriques de Gd:ZCFO.  

Le tableau 4.9 donne le moment magnétique total calculé par unité de formule "Mtot" (en µB) 

ainsi que les moments magnétiques de spin du Fe, du Co et du Gd dans leurs sites respectifs (en 

µB), en utilisant la méthode PBE-HF. Les moments magnétiques des ions Fe et Co ont des 

valeurs très proches dans les deux structures, la légère différence peut être liée à la différence 

dans les valeurs utilisées des rayons RMT pour les sphères LAPW de Fe et Co dans CFO et 

Gd:ZCFO. En effet, il est connu que le calcul du moment magnétique de spin dépend de la 

valeur du rayon RMT. Ces valeurs de moment magnétique correspondent à des ions Co2+, Fe3+ 

et Gd3+ d’état haut spin dans les deux structures. Pour le Zn, le moment magnétique calculé 

s'est avéré être de 0 µB, ce qui est caractéristique des ions diamagnétiques Zn2+. Le Mtot calculé 
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de CFO devrait diminuer lors de l'introduction d'ions Zn2+ diamagnétiques dans le système, 

cependant, la valeur de Mtot a plutôt augmenté pour Gd:ZCFO, ce qui est dû à la présence 

simultanée d'ions Gd3+ avec une grande valeur du moment magnétique. Pour Gd:ZCFO, Mtot 

est calculé à 3,42 µB, ce qui est assez proche de la valeur de 3,61 µB observée 

expérimentalement [193].  

 

Tableau 4.8 – Paramètre de maille “a”, son erreur par rapport aux données expérimentales, 

volume de la maille “V”, paramètre de position d’oxygène “u” et le moment magnétique par 

formule unité “Mtot”, calculés et comparé aux données expérimentales. 

Structure a (Å) Erreur (%) V(Å3) u Mtot (µB/f.u.) 

CFO 8,3453 0,39 581,19 0,2544 3 

Exp. [193] 8,3784 --- 588,14 0,2621 3,66 

Gd:ZCFO 8,3962 0,11 591,90 0,2540 3,42 

Exp. [193] 8,4056 --- 593,89 0,2625 3,61 

 

Tableau 4.9 – Le moment magnétique totale par formule unité “Mtot” (en µB/f.u.) ainsi que les 

moments de spin de Fe, Co et Gd dans leurs sites respectifs (en µB), calculé par la méthode 

PBE-HF. 

Structure Mtot M(Co)A M(Co)B M(Fe)A M(Fe)B M(Gd) 

CoFe2O4 3 --- 2,74 -4,06 4,26 --- 

CFO:Gd 3,42 -2,59 2,68 -4,07 4,17 6,82 

 

4.5.4 Propriétés électroniques 

La figure 4.15 montre la densité d'états totale (DOS) et partielle (PDOS) méthode PBE-HF, 

l'énergie de Fermi étant fixée à 0 eV. On peut voir que la structure électronique est isolante, les 

valeurs de la bande d'énergie interdite des canaux de spin majoritaires et minoritaires sont 
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respectivement de 2,4 eV et 1,8 eV, ce qui est en bon accord avec la bande d'énergie optique 

interdite expérimentale de 2,74 eV et 1,2 eV pour les canaux de spin supérieur et inférieur 

respectivement [205]. En considérant la bande de valence et en sachant que les sites 

tétraédriques et octaédriques ont un alignement antiferromagnétique, le PDOS de FeA révèle 

des bandes localisées de faible énergie dans le canal de spins minoritaires reflétant des ions Fe3+ 

à l’état haut spin dans le site tétraédrique de configuration électronique e2 t2
3. La structure 

électronique montre également des états localisés de faible énergie dans le canal de spins 

majoritaires de FeB qui sont caractéristiques des ions Fe3+ à l’état haut spin dans les sites 

octaédriques de configuration électronique t2g
3 eg

2. En outre, les états du CoB s'étendent sur une 

fenêtre d'énergie plus large et sont fortement hybridés avec les états O-p. Les bandes de CoB 

reflètent des ions Co2+ à l’état haut spin hexacoordonnés avec la configuration électronique t2g
5 

eg
2. Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus par la spectroscopie FT-IR [193] et 

avec les moments magnétiques calculés pour CFO. 

Les valeurs calculées de l’énergie de gap pour les canaux de spins majoritaires et minoritaires 

en utilisant la méthode PBE-HF, ainsi que d'autres méthodes, telles que les méthodes GGA, 

LSDA+U, GGA+U et mBJ, sont présentées dans le tableau 4.10. On peut voir que la méthode 

GGA sous-estime fortement l’énergie de gap supérieure, en plus de l'absence de bande interdite 

pour le canal de spins minoritaires, ce qui donne au système un caractère semi-métallique. Les 

techniques LSDA+U et GGA+U sous-estiment également les écarts supérieurs selon une étude 

précédente du composé actuel. La même remarque est valable pour les énergies de gap obtenues 

à l'aide de la méthode mBJ, comme le montre le tableau 4.10. Cela indique que la technique 

plus élaborée de PBE-HF, est précise par rapport aux méthodes LSDA+U/GGA+U utilisées de 

manière conventionnelle pour les systèmes corrélés. 
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Figure 4.15 – Densité d’états totale et partielle de sphères LAPW de FeA, FeB, CoB et O dans 

le système CFO calculés par la méthode PBE-HF. 

 

Table 4.10 – Valeurs d’énergies de gap (en eV) pour le CFO pour les canaux de spins 

majoritaires et minoritaires, calculées en utilisant les méthodes GGA, LSDA+U, GGA+U, mBJ 

et PBE-HF et comparées avec les énergies de gap optiques expérimentales    

 
Energies de gap (eV) pour les canaux de : 

spins majoritaires spins minoritaires 

GGA [présent travail] 0,77 0 

LSDA+U [205] 1,9 0,9 

GGA+U [205] 2,1 1,5 

mBJ [présent travail] 2,15 0,73 

PBE-HF [présent travail] 2,4 1,2 

Expérimental [205] 2,74 1,18 
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Figure 4.16 – Densité d’états totale et partielle de sphères LAPW de Fe, Co, Zn, Gd et O dans 

le système Gd:ZCFO calculés par la méthode PBE-HF. 

 

Fig. 4.17 – Densité d’états partielles des sphères LAPW de MA et MB (M=Co, Fe, Zn) et Gd 

dans le système Gd:ZCFO, calculés par la méthode PBE-HF. 
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Les DOS et PDOS de Fe, Co, Zn et Gd de Gd:ZCFO sont tracées dans la figure 4.16. Ces tracés 

PDOS sont représentés avec de plus en détails à la figure 4.17, où la contribution de chaque 

site est indiquée séparément. On peut voir que la structure électronique de Gd:ZCFO révèle un 

comportement métallique par opposition au comportement semi-conducteur trouvé pour CFO. 

La bande de conduction et la bande de valence sont légèrement chevauchées, éliminant ainsi le 

gap. Dans le voisinage de l'énergie de Fermi, les canaux de spins majoritaires et minoritaires 

sont principalement dominés par les états Co-3d des sites tétraédriques et octaédriques et les 

états FeB-3d, respectivement. En comparaison avec le PDOS de CFO, les états de Fe-3d des 

deux sites dans Gd:ZCFO sont fortement impactés, lors de l'introduction de Zn et Gd dans le 

système. Ils sont déplacés vers des énergies plus faibles et sont donc plus stabilisés. Cependant, 

les états de Co-3d ne présentent aucun changement notable et s'étendent sur une fenêtre 

d'énergie plus large dans le canal de spins majoritaires. Les états Fe et Co correspondent 

toujours aux configurations électroniques mentionné ci-dessus et sont caractéristiques des ions 

Fe3+ et Co2+. Les états de Gd situés entre -5 et 5 eV sont pour la plupart des états 4f. Les états 

occupés sont de faible énergie et ne contribuent pas à la conductivité du système. Par 

conséquent, le Co et le FeB contribuent uniquement à la conductivité électronique du matériau 

et il est donc clair qu'en théorie, l'introduction de Zn et de Gd dans le CFO influence de manière 

significative la conductivité du matériau. Les états du Zn des deux sites sont assez similaires 

mais légèrement décalés, ils sont localisés dans les basses énergies et reflètent la nature 

diamagnétique des ions Zn2+. 

4.5.5 Conclusion 

Des calculs de premiers principes ont été effectués sur la structure spinelle inverse CoFe2O4 et 

Co0,7Zn0,3Fe2O4 dopé au Gd afin d'étudier leurs propriétés structurelles, magnétiques et 

électroniques et d'examiner les effets de l'introduction du Zn et du Gd sur ces propriétés. 

Comparée à la méthode (LDA/GGA)+U et à la méthode des potentiels de corrélation d'échange 

modifiée de Becke-Johnson (mBJ), la méthode PBE-HF utilisée, basée sur la méthode GGA 

avec l'implication de l'échange exact local (Hartree-Fock), s'est avérée être très précise pour 

décrire les composés étudiés. La méthode a très bien traité les électrons 3d corrélés des métaux 

de transition de ces systèmes, avec des résultats en bon accord avec les données expérimentales. 

La méthode PBE-HF donne lieu à un comportement semi-conducteur pour le spinelle inverse 

CoFe2O4 et à une structure électronique métallique pour le système Co0,7Zn0,3Fe2O4 dopé au 

Gd.  
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4.6 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons étudié des systèmes à base de ferrites de zinc (ZnFe2O4), de cobalt 

(CoFe2O4 et Co0,7Zn0,3Fe2O4) et hexaferrite de strontium (SrFe12O19) par le calcul de leurs 

propriétés structurelles, magnétiques et électroniques ainsi que les effets du dopage de ces 

systèmes avec divers éléments terres rares (Sm3+, Gd3+ et Ho3+) sur leurs propriétés, et ce, afin 

de mieux comprendre et interpréter les données expérimentales établis par notre équipe de 

recherche et/ou issues de la littérature. Ces systèmes ont été traités par des méthodes plus 

classiques, donnant des résultats en très bon accord avec l’expérience. 

Nous avons étudié par des calculs de premiers principes les effets du dopage de l'hexaferrite de 

Strontium de type M avec les éléments de terres rares Sm, Gd et Ho sur ses propriétés 

structurelles, électroniques et magnétiques. L'étude des préférences de site a révélé que les ions 

Sm3+ préférait occuper le site 2a, tandis que les ions Gd3+ et Ho3+ occupaient tous deux de 

préférence les sites 12k, ce qui est en très bon accord avec les résultats expérimentaux de 

spectroscopie DRX et Raman. La méthode GGA+U a donné lieu à un comportement semi-

conducteur pour la structure dopée et non-dopé de l'hexaferrite de strontium. Des calculs de 

premiers principes ont été effectués sur la ferrite de zinc de structure spinelle normale, mixte et 

co-dopée avec le Sm et le Gd en utilisant la méthode GGA+U et il a été montré que la structure 

co-dopée est plus susceptible d'adopter une configuration de spin ferrimagnétique avec un degré 

d'inversion proche de 0,5, ce qui est conforme aux résultats expérimentaux. Des calculs de 

premiers principes ont été effectués sur la structure spinelle inverse CoFe2O4 et Co0,7Zn0,3Fe2O4 

dopé au Gd afin d'étudier leurs propriétés structurelles, magnétiques et électroniques et 

d'examiner les effets de l'introduction du Zn et du Gd sur ces propriétés. Comparée à la méthode 

(LDA/GGA)+U et à la méthode des potentiels de corrélation d'échange modifiée de Becke-

Johnson (mBJ), la méthode PBE-HF utilisée, basée sur la méthode GGA avec l'implication de 

l'échange exact local (Hartree-Fock), s'est avérée être très précise pour décrire les composés 

étudiés. La méthode a très bien traité les électrons 3d corrélés des métaux de transition de ces 

systèmes, avec des résultats en bon accord avec les données expérimentales. La méthode PBE-

HF donne lieu à un comportement semi-conducteur pour le spinelle inverse CoFe2O4 et à une 

structure électronique métallique pour le système Co0,7Zn0,3Fe2O4 dopé au Gd.  
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Conclusion générale et perspectives 

Cette thèse constitue une étude de modélisation d’une multitude de systèmes à intérêt majeur 

dans les domaines du stockage électrochimique et les matériaux magnétiques. Cette étude joue 

un rôle fondamental dans la compréhension des propriétés des matériaux et, de plus en plus, 

dans la prédiction des propriétés des nouveaux matériaux. Cette étude a été établie par le biais 

de calculs de premiers principes dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité, 

ayant largement démontré son efficacité et sa précision par la communauté scientifique. Ces 

calculs sont un outil de recherche puissant, qui permettent l’étude des propriétés structurelles, 

optiques, magnétiques, électrochimique et électroniques, qui sont difficiles et coûteux à 

dévoiler en utilisant les approches expérimentales classiques. 

La combinaison entre les deux méthodes utilisées, à savoir les méthodes des pseudo-potentiels 

de type ondes augmentées par projecteur (PAW) pour l’optimisation géométrique et la méthode 

tout-électrons des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) pour le calcul de l’énergie 

totale et la structure électronique, ont donné lieu à des résultats en très bon accord avec les 

résultats expérimentaux issus des travaux de notre équipe de recherche et/ou de la littérature. 

Ceci démontre bien la fiabilité et la précision des méthodes utilisées, et sont donc tout à fait 

justifiées. 

Les résultats les plus pertinents de la présente thèse sont résumés par les points suivants : 

- L'existence d'un ordre de charge à x = 2 dans le système LixV2(PO4)3 a été évaluée en 

étudiant ses propriétés structurales, magnétiques et électroniques, ces résultats confirment 

l'existence du phénomène d'ordre de charges.  

 

- Pour la première fois, on a utilisé l'approximation du gradient généralisé corrigée avec le 

paramètre de Hubbard U calculé de manière auto-cohérente pour LixV2(PO4)3 avec x = 3, 

2, 1 et on est arrivé à reproduire avec succès la tension d'intercalation moyenne 

expérimentale du lithium (par rapport au couple Li+/Li) pour le couple redox V4+/V3+ avec 

une erreur de 7 %, et avec une erreur de 2 % pour la transition x : 3 – 2. Au meilleur de 

notre connaissance, il est constaté qu’aucun autre résultat publié n'est plus près de 

l’expérience que le nôtre. A cet effet, la présente méthode de calcul ouvre la voie à une 

méthode d’évaluation précise du potentiel redox pour les futurs composés de phosphate de 

vanadium au lithium et au sodium de la prochaine génération de batteries. 
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- Afin de mieux comprendre les mécanismes à l'origine de l'amélioration des performances 

électrochimiques des systèmes LixV2(PO4)3 lors de leur dopage par des cations tétravalents 

Sn4+, Zr4+ et Ge4+, la corrélation entre la structure électronique et les propriétés 

électrochimiques de ces systèmes a été établie dans la présente thèse pour la première fois.  

 

- Il a été constaté que le dopage des systèmes LixV2(PO4)3 (LVP) avec Sn4+ et du Zr4+ entraîne 

l'expansion de la maille des LVP, ce qui a été expliqué en termes de rayons ioniques et de 

la présence potentielle de V2+ avec un rayon ionique encore plus grand, ce qui élargit les 

voies de diffusion des ions Li+ et augmente donc la diffusivité de l'ion Li+ lors des processus 

électrochimiques. En outre, il a été constaté que le dopage au Sn, Zr et Ge limite les 

variations du volume de la maille pendant l'intercalation et la désintercalation des ions Li+, 

ce qui peut expliquer la stabilité structurelle des systèmes LixV2(PO4)3 pendant le cyclage 

et l'amélioration ses performances de cyclage. On a constaté également une diminution de 

la largeur de la bande interdite et l'existence potentielle d'un mécanisme de « hopping » 

électronique induit par le dopage pouvant expliquer l'amélioration de la conductivité 

électrique et l'augmentation de la capacité des systèmes LixV2(PO4)3 dopés au Sn, Zr ou Ge. 

 

- Pour les systèmes LixCo2O4 (x = 0, 1, 2), l’ordre de charge des ions Co dans la structure 

spinelle LiCo2O4 a été confirmé à partir de la structure électronique correspondante calculée 

à l'aide de la méthode GGA+U avec des paramètres Ueff calculés de façon auto-cohérente. 

Cette méthode a servi pour calculer les valeurs de la tension moyenne d’intercalation du Li 

correspondant aux transitions : x : 0 – 1, x : 1 – 2, et x : 0 – 2, et a donné lieu au meilleur 

accord avec l'expérience, s'avérant être la méthode la plus précise par rapport à la littérature, 

en plus d'être entièrement ab initio sans paramètres ajustables. 

 

- Pour les systèmes SrFe12-xXxO19 avec x = (0, 0,5) et X = (Sm, Gd, Ho), l'étude de la 

préférence de site a révélé que les ions Sm3+ occupent de préférence le site 2a, alors que les 

ions Gd3+ et Ho3+ occupent de préférence les sites 12k, ce qui est en très bon accord avec 

les résultats de DRX et de la spectroscopie Raman de notre équipe. La méthode GGA+U 

donne lieu à un comportement semi-conducteur pour la structure hexaferrite Sr dopée et 

non-dopé. 

 

L’étude établie sur les phosphates de vanadium non-dopés et dopés par des cations tétravalents 

certes contribue à une meilleure compréhension des phénomènes mis en jeu et des mécanismes 
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responsables des performances électrochimiques améliorées. Cependant, Nous sommes 

convaincus qu'il reste un potentiel important pour une compréhension plus profonde et globale, 

ainsi que pour le développement de nouveaux matériaux dans la chimie des batteries Li-ion et 

aussi Na-ion. En effet, des études supplémentaires sur les phénomènes de diffusion sont 

hautement anticipées, notamment l’évaluation des barrières de migrations des sites vacants et 

des ions Li+ par la méthode NEB (Nudged Elastic Band) dans les divers systèmes étudiés non-

dopés et dopés. Ces études peuvent aussi comprendre les nouveaux systèmes dont les données 

expérimentales ne sont pas encore établies. 
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CENTRE D’ETUDES DOCTORALES SCIENCES ET TECHNOLOGIES 

Cette thèse présente une étude théorique de modélisation de plusieurs matériaux à base d’oxyde spinelle, 

de phosphates, de ferrites et d’hexaferrites en utilisant des méthodes de calculs de premiers principes 

dans le cadre de la théorie de fonctionnelle de la densité. La méthode des pseudo-potentiels de type 

ondes augmentées par projecteur (PAW) a été utilisée pour l’optimisation géométrique des systèmes 

étudiés, tandis que la méthode tout électron des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) a été 

utilisée pour le calcul des énergies totales ainsi que les propriétés magnétiques, électrochimiques et 

électroniques des systèmes étudiés. La combinaison entre ces deux méthodes utilisées a donné lieu à des 

résultats en très bon accord avec les résultats expérimentales issue des travaux de notre équipe de 

recherche et/ou de la littérature. Le premier objectif de cette thèse vise à mieux comprendre les différents 

mécanismes régissant des propriétés électrochimiques des systèmes (LixV2(PO4)3, x = 3, 2, 1), ainsi que 

l’origine de l’amélioration de leurs performances électrochimiques lors du dopage avec des cations 

métalliques tétravalents (Sn4+, Zr4+, Ge4+). L’étude théorique inclut aussi des oxydes métalliques de 

structure spinelle tel que l’oxyde spinelle de cobalt au lithium (LixCo2O4, x = 0, 1, 2) et l’oxyde spinelle 

de cobalt au manganèse (MnCo2O4). Le deuxième objectif consiste en l’étude théorique des ferrites de 

zinc (ZnFe2O4), des ferrites de cobalt (CoFe2O4 et Co0,7Zn0,3Fe2O4) et hexaferrite de strontium 

(SrFe12O19) ainsi que les effets du dopage de ces systèmes avec divers éléments terres rares (Sm3+, Gd3+, 

Ho3+ et La2+) sur leurs propriétés, afin de mieux comprendre et interpréter les données expérimentales 

établit par notre équipe de recherche et/ou issues de la littérature. Ces matériaux présentent un intérêt 

majeur sur les plans scientifique et industriel et sont des candidats très prometteurs pour des applications 

dans la nouvelle génération des batteries Li-ion et les nouveaux nanomatériaux magnétiques. 

 

Mot clés : Batteries Li-ion, matériaux magnétiques, phosphates, oxydes spinelles, ferrites, calculs ab 

initio, méthode FP-LAPW 

 

The present thesis presents a theoretical modeling study of systems of spinel oxides, phosphates, ferrites 

and hexaferrites using first-principles calculations within the density functional theory. The projector 

augmented wave (PAW) method was used for the geometrical optimization of the studied systems, while 

the all-electron linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method was used for the calculation of 

the total energies as well as the magnetic, electrochemical and electronic properties of the studied 

systems. The combination of these two methods has led to results in very good agreement with the 

experimental results from our research team and/or from the literature. The first objective of this thesis 

is to better understand the different mechanisms governing the electrochemical properties of the systems 

(LixV2(PO4)3, x = 3, 2, 1), as well as the origin of the improvement of their electrochemical performances 

when doped with tetravalent metal cations (Sn4+, Zr4+, Ge4+). The theoretical study also includes metal 

oxides of spinel structure such as lithium cobalt spinel oxide (LixCo2O4, x = 0, 1, 2) and manganese 

cobalt spinel oxide (MnCo2O4). The second objective consists on the theoretical study of zinc ferrite 

(ZnFe2O4), cobalt ferrite (CoFe2O4 and Co0.7Zn0.3Fe2O4) and strontium hexaferrite (SrFe12O19) as well 

as the effects of doping these systems with various rare earth elements (Sm3+, Gd3+, Ho3+ and La2+) on 

their properties, in order to better understand and interpret the experimental data established by our 

research team and/or from the literature.  

These materials are of major scientific and industrial interest and are very promising candidates for 

applications in the new generation of Li-ion batteries and novel magnetic nanomaterials. 

 

Keywords : Li-ion Batteries, magnetic materials, phosphates, spinel oxides, ferrites, ab initio, FP-

LAPW method. 


