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Résumeé :

Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, thermodynamique et
thermoélectriques de L’oxyde de magnésium « MgO », en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité¢ (DFT) implémentée dans le code Wien2k. Le potentiel d’échange et
de corrélation était traité par différentes approximations GGA, LDA. Les résultats électroniques
que nous avons obtenus ont montré que MgO posséde un caractere de semi-conducteur avec un
gap direct égal 3.47 eV, utilisant ’approximation LDA. Les propriétés thermoélectriques et
thermodynamiques obtenu indiquent que ce composé est tres rigide, indéformables et hautement
ordonné. La nouveauté de notre travail est I'¢tude des propriétés thermoélectriques de la MgO
telles que la conductivité électrique, le coefficient Seebeck et le facteur de mérite.Vu les bons
résultats thermoélectriques obtenus, le compos¢ MgO présente une efficacité dans le domaine
thermoélectrique.

Mots Clés :MgO, LDA, Wien2k, les propriétés structurales, thermodynamique et
thermoélectriques.

Abstract:

In this work we studied the structural, electronic, thermodynamic and thermoelectric properties
of Magnesium oxide "MgQO", using the method of linearized augmented plane waves with a total
potential (FP-LAPW) within the framework of the theory of the density functional (DFT)
implemented in the Wien2k code. The exchange and correlation potential was treated by
different GGA, LDA approximations. The electronic results that we obtained showed that MgO
possesses a semiconductor character with an equal direct gap equal 3.74 using LDA
approximation. The thermoelectric and thermodynamic properties obtained indicate that this
compound is very rigid, non-deformable and highly ordered. The novelty of our work is the
study of the thermoelectric properties of MgO such as the electrical conductivity, the Seebeck
coefficient and the figure of merit. Given the good thermoelectric results obtained, the MgO
compound has efficiency in the thermoelectric field.

Keywords:MgO, LDA, Wien2k, structural, thermodynamic and thermoelectric properties.
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Introduction général

Le développement des technologies énergétiques propres et connexes est une
préoccupation majeure pour créer un avenir en ressources énergétiques durables. Il existe de
nombreuses formes de ressources énergétiques propres, mais I’efficacité, les difficultés pratiques
et le cotit limitent les facteurs d’adoption de ces ressources.

La science des matériaux connait un grand intérét, en raison de l'importance de la maticre
dans la vie humaine. En particulier , les matériaux qui ont des propriétés physiques spécifiques et
varient sont trés importants pour construire des générations de composants de haute technologie,
leur permettant ainsi de jouer un role actif dans divers systemes. Une possibilité dans les
ressources disponibles est les systémes de transmission d’énergie thermoélectrique. Cela
nécessite une compréhension approfondie des aspects physiques des effets thermoélectriques
pour déterminer les bases d’un traitement hautement efficace et le développement de nouveaux
matériaux a cet égard. En conséquence, I’é¢tude des effets thermoélectriques pratiques en ce qui
concerne le développement de nouveaux matériaux devient une exigence nécessaire.

Au cours des deux dernieres décennies, deux grandes voies de recherche ont
principalement été explorées : I’optimisation des matériaux existants et la recherche de nouveaux
composés guidées par différents types de critéres sur la structure de bande ou sur la complexité
de la maille cristalline. Ces deux stratégies familles de matériaux trés prometteuses pour des
applications dans différents domaines. Parmi les différents criteres de sélection des matériaux, le
choix de structures cristallines ouvertes ou « complexes » a permis d’augmenter
significativement le nombre de structure connue qui conductivité thermique atteignant alors les

valeurs caractéristiques des matériaux amorphes.

Aprés cette introduction générale qui donne des flashes d’information sur notre axe de

recherche, ce manuscrit est organisé comme suit :

= Le premier chapitre expose les différentes méthodes utilisées au cours de ce travail,

notamment les méthodes basées sur la DFT, les différentes approximations utilisées pour



I’énergie d’échange-corrélation, la méthode FP-LAPW et une description de code de
calcul Wien2k employé pour simuler les propriétés structurales, ¢électroniques,

thermoélectriques et thermodynamique de MgO.

= Le deuxiéme chapitre est consacré a une présentation sur le matériau oxyde de
magnésium « MgO», dans lequel on aborde les propriétés physique, chimique, optique et

les propriétés cristallographies ainsi que les différentes applications de MgO.

* Le troisiéme chapitre présente un aper¢u général sur le domaine gaz naturel, on a
commence¢ par une généralité sur le gaz naturel, ensuite La déshydratation du gaz nature
et enfin ’effet de haute pression et température sur les propriétés physico-chimiques des

matériaux solides utilisé dans déshydratation de gaz naturel.

* Le quatriéme chapitre (Résultats et discussions) regroupe ’essentiel du travail, les
principaux résultats obtenus et leurs interprétations.

Enfin, une conclusion générale résume 1’essentiel des résultats et les perspectives envisagées
plus trad.



Chapitre. I :M¢éthodes de calcul

I.1 : Introduction aux Méthodes de calcul
L’étude des different propriétés des matériaux tel que les propriétés électroniques,
structurales, optiques...ect, est basée sur la détermination de leurs structures. L’étude des

propriétés des matériaux par simulation et mod¢lisation est basé actuellement sur trois méthodes

sont :
i) Les méthodes empiriques : On utilise l'expérience pour trouver les parametres
physiques d’un modéle.
i) Les méthodes semi-empiriques : Mixage des parameétres atomiques et les résultats

expérimentaux pour prévoir d’autres propriétés a déterminer.

iii) Les méthodes ab-initio : qui utilisent seulement les constantes atomiques comme

paramétre d’entrée pour la résolution de 1’équation de Schrodinger.

Ce dernier dit aussi méthodes de premier principe, elles sont basées sur les concepts de la
mécanique quantique, et elles consistent a résoudre I’équation de Schrédinger sans utilisation de

données expérimentales, passant par différentes approximations de simplification [1].

1.2 : Equation de Schrodinger et ’Hamiltonian du cristal

La mécanique quantique permet une description compléte de la structure €lectronique et des
spectres des atomes .Elle fournit également les réponses aux questions essentielles de la théorie

de la structure chimique:

a)-pourquoi les atomes de certains éléments s’associent-ils en molécules ,c’est-a-dire

pourquoi certaines molécules sont-elles stables ,alors que d’autres ne les sont pas?

b)- suivant quel ordre les atomes peuvent-ils s’associer, autrement dit, quelle est la structure
chimique et spatiale des molécules ,quelle sont les propriétés des liaisons chimiques?
Ainsi ,la résolution de I’équation de Schrodinger permet de prédire la géométrie moléculaire ,et
donc la stabilité relative des systémes (études des conformations), les spectres de vibrations, les
moments dipolaires et quadripolaires ,les spectres électroniques et aussi les fonctions d’ondes
totales permettant la description de 1’état d’un systéme moléculaire. Du fait de la complexité de
I’hamiltonien, un cadre général de résolution numérique a été développé. Il repose sur une série
de simplifications et de techniques par approximations successives qui utilisent en particulier, les
méthodes dites des variations et de perturbations [1].
Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systéme unique composé de particules légéres

(€lectrons) et lourds (noyaux). L'état stationnaire des particules est décrit par 1'équation de




Chapitre. I :M¢éthodes de calcul

Schrodinger [2]
HY=E¥ (LD

Ou H est ’opérateur Hamiltonien du cristal, ¥ sa fonction propre et E représente 1’énergie
propre du systéme. L’hamiltonien exact du cristal résulte de la présence des forces
¢lectrostatiques d’interaction qui sont la répulsion ou I’attraction suivant la charge des
particules (ions, électrons)[3].Pour un systéme chimique donné, 1'hamiltonien total du
systéme est un opérateur qui peut s'écrire comme suit[3-4]:

H\:Tn-l'Te-l'Ve—e“l"Zl—e“l"Zl—n (1.2)

Les termes apparaissant dans 1’hamiltonien prennent les formes explicites suivantes :

B Nn Aﬁk 5 , , . P
T, =— 72 k=1 M—nEst I’opérateur énergie cinétique des noyaux
2 h? AT . . e .
T,=—— ?’fl — Est I’opérateur énergie cinétique des électrons.
Me
~ N, Zpe? , , . . . ,
Ve = yo— Z 1224 |§k 7 Est I’opérateur énergie d’interaction entre les électrons et les
0 k=Tj

noyaux (interaction coulombienne attractive électron-noyau).

~ 1 N
Vee = Z ¢

8me

—|Est I’opérateur d’énergie potentielle des électrons (interaction

coulombienne répulsive électron-€lectron)

5 Zka,e
Ven = p— Zk 1 k, K +1m Est 'opérateur énergie potentielle des noyaux (interaction
- !

coulombienne répulsive noyau-noyau).

Ou Z, représente le nombre atomique de ’atome k , e est le module de la charge de 1’électron,

m,et M, la masse des électrons et noyaux respectivement.
7, : définissent les positions des €lectrons.

R, , R,.: Définissent les positions des noyaux.

Il y a plusieurs théories on cite : la théorie de la DFT et la théorie de Hartree-Fock comme

exemples trés utilisés) pour résoudre ce probléme ; mais toutes ces théories sont basées surdeux




Chapitre. I :M¢éthodes de calcul

approximations fondamentales, vu 1I’impossibilité de résoudre le probléme de fagonexacte.Ces

approximations sont :
e Approximation des noyaux gelés(ou approximation de Born-Oppenheimer),
e Approximation des ¢€lectrons indépendants(ou approximation de Hartree).
1.3. L’approximation de Born — Oppenheimer

Elle consiste a découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons, elle est
justifiée par le fait que la masse des noyaux est beaucoup plus supérieure a celle des €lectrons.
Ces ¢lectrons se trouvent a tout moment dans I'état fondamental correspondant a la position
courante des noyaux, c.-a-d. pour des particules aussi rapides que le sont les électron ce sont les
positions instantanées des noyaux qui importent. Quant aux noyaux, leur mouvement ne pourra
étre affecté parla position instantanée de chacun des électrons, ce n'est que la moyenne des

mouvements de I'ensemble des électrons qui peut avoir de I’importance [5].

L'hypothese la plus grossieére que 1'on pourrait faire est celle qui imposerait que les noyaux
atomiques soient immobiles. En adoptant cette hypothése, on simplifie notablement 1'équation
de Schrodinger, puisque I'énergie cinétique des noyaux devient nulle, 1'énergie d'interaction des

noyaux devient constante, mais que l'on peut rendre nulle par un choix convenable de l'origine.

Compte tenu de ce que Tz= 0 et Uz= 0 nous pouvons définir une fonction d'onde Te comme
fonction d'onde des électrons, et un nouveau Hamiltonien, c'est 'Hamiltonien des électrons qui

est donné par:

He=Te+ Ue+ Ue-n(l.3)
I.4. L’approximation de Hartree-Fock

L’approximation de « Hartree-Fock » [6] a été introduite pour prendre en compte le spin des
¢lectrons pour la résolution de 1’équation de Schrodinger. Fock[7] a proposé d’exprimer la
fonction d’onde d’un systeme a n électrons, en utilisant une combinaison linéaire des fonctions
d’ondes des électrons indépendants, sous la forme générale d’un déterminant de Slater [8], la

fonction d’onde s’écrit sous la forme x;

0,(X) 0y (Xy) .. By(X)
0,(X1)  0,(Xz) .. B,(Xy) (L4)
0,(X1)  B,(X) .. B,(X)

1

n!

q’l.n (Xl Xn) =
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ik est la fonction d’onde mono électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin

des ¢électrons, nommeée la spin-orbitale. : est le facteur de normalisation.

Le déterminant de Slater permet donc d’obtenir une fonction d’onde multiélectronique
antisymétrique respectant la régle de Pauli. Mais, malgré les résultats trés satisfaisants obtenus,
cette approche négligeant le terme de corrélation électronique du systéme. L’estimation de ce
dernier terme, qui apparait dans les systémes plus complexes et notamment les cristaux, est un

des enjeux majeurs des calculs ab-initio.

Plusieurs méthodes ont été développées pour aller au-dela de la méthode d’Hartree-Fock et tenir
compte des corrélations électroniques, ce sont les méthodes basées sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (méthodes DFT) [9]. Qui consistent a décrire le systeme en fonction

de sa densité mono électronique
I.5. Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de densit¢ DFT « Density Functional Theory », issue de la
physique du solide, cherche notamment a approximer I’Hamiltonien en préservant la densité
¢lectronique exacte. Elle s’est rapidement imposée comme un moyen absolument rapide et
performant pour obtenir les propriétés électroniques et structurales de 1’état fondamental pour
tous les éléments de la table périodique [10-12]. Elle était initialement congue et appliquée aux

problémes de I’état solide, puis élargie aux applications chimiques pour plusieurs raisons [13]:

» La DFT implique dans son formalisme une grande part de corrélation électronique.
» Elle est appliquée a tout type de systeme quel que soit ses liaisons : covalentes, ioniques
ou mixtes.

Le concept fondamental de la DFT est que 1’énergie d’un systeme électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité p(r) comme étant une variable de base, et d'écrire toute
autre grandeur en fonction de cette variable. Cette théorie impose a I'énergie totale d'étre une
seule et unique fonctionnelle de la densité, et que cette énergie est minimale pour la densité
de 1'état fondamental. Elle fournit une simplification conceptuelle considérable au probléme
de résolution de 1'équation de Schrodinger, étant qu'elle réduit le nombre de degré de liberté
de 3N ¢électrons de la fonction d’onde ¥, aux degrés de liberté d'une fonction scalaire dans

I’espace de p(r) a3 dimensions.

La densité ¢lectronique p(r) correspond a la probabilité de présence d’un €lectron dans un

¢lément de volume défini, autrement dit elle représente la probabilit¢ de trouver un électron
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dans un volume unitaire r. Elle est une fonction positive qui dépend simplement des 3

coordonnées (X, y, z) de I’espace. Elle est donnée par la relation suivante

p(—x)=0

p(r)ydr=N (L.5)
OuN est le nombre total d’¢lectrons.

En 1927, L. H. Thomas et E. Fermi [14,15] étaient les premiers a exprimer I’énergie d’un
atome en représentant son €énergie cinétique en fonction de la densité électronique. Cependant,
les auteurs ont négligé les effets d’échange-corrélation qui surgissent entre les électrons. En
1928, Dirac [16] a complété ce modele en introduisant le terme d’échange pour donner le
mod¢ele de Thomas-Fermi-Dirac. Néanmoins, ce modele n’était pas satisfaisant a cause de ses
résultats médiocres, qui prédisent que les molécules sont moins stables que les atomes qui les
constituent. Quelques années plus tard, J. C. Slater [17]a proposé un modele basé sur 1’é¢tude
d’un gaz uniforme amélioré avec un potentiel local. Cette méthode, appelée Hartree-Fock-Slater
a été particulicrement utilisée en physique du solide. Toutefois, c’est en 1964 que la DFT a
réellement débuté avec les théorémes fondamentaux de Hohenberg et Kohn[18], qui établissent
une relation fonctionnelle entre 1’énergie de 1’état fondamental et sa densité. Ces théoremes

trouvent, des I’année suivante, un cadre d’application grace a 1’approche de Kohn-Sham[19].
L.5.1. Les théorémes de Hohenberg et Kohn

La formulation de I'équation de Schrodinger basée sur la densité électronique, p(r), a pour

conséquence les deux théorémes de Hohenberg et Kohn présentés ci-aprés :
Le premier théoréme (la densité comme une variable de base)

Chaque quantité observable d'un systeme quantique stationnaire est déterminée par la densité
¢lectronique de I’état fondamental, seule. i.e. que le plus important, n’est pas de trouver une
bonne approximation a la fonction d'onde de 1'état fondamental, mais plutot de trouver I'énergie
E du systtme comme une fonctionnelle de la densité. En d’autres termes, L’énergie totale de
I’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des particules p(r) pour un

potentiel externe Vext(r) donné.

Une conséquente immédiate de ce théoréme est que la densité électronique détermine de fagcon
unique l'opérateur hamiltonien. Cela signifie que I'hamiltonien est spécifié par le potentiel

externe et le nombre total d'électrons, N, qui peut étre calculé a partir de la densité électronique
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simplement et sur tout l'espace (ce théoréme peut étre étendu aux systémes a polarisation de
systéme). Ainsi en principe, en connaissant la densité de charge, I'opérateur hamiltonien peut étre
déterminé et a travers lui, les propriétés de la molécule ou du matériau peuvent étre calculées. La
démonstration du fait que 1'énergie totale d'un systéme a 1'état fondamental soit une fonctionnelle
de la densité électronique a permis & Hohenberg et Kohn d'exprimer cette fonctionnelle E (r)

selon I'expression :
E [(1)] = Flp ] tfp(r)vexc(r)d>r(L6)

avee:  F[(]=Tlp(r)] + [ 5222 dr d*r +Exe [p(0)] (L.7)

=]

Le premier terme T [(r)] est la fonctionnelle d’énergie cinétique et le deuxieme terme
correspond a la fonctionnelle d’énergie d’interaction électronique. Le 3¢me terme Exc [(1)] qui

est I’énergie d’échange-corrélation.
Le deuxiéme théoréme (le principe variationnel)

Pour un potentiel Vext et un nombre d'électrons N donné, I'énergie totale du systeme
atteint sa valeur minimale lorsque la densité (r) correspond a la densité exacte de l'état

fondamental po(r).

Ce deuxiéme théoréme est identique a l'approche de Hartree-Fock au lieu de la

fonctionnelle de la fonction d'onde

SE[Y]/6Y =0,

On l'applique, cette fois, a une fonctionnelle de la densité électronique

SE[p(r))/ 8p(r) =0,

au point qui correspond a la densité électronique exacte de 1'état fondamental po(r) du systéme.

Il stipule que pour tout potentiel externe Vext(r), il existe une fonctionnelle universelle
E[p(r)] formulant I'énergie totale en fonction de la densité €lectronique p(r). L'énergie de 1'état
fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle et la densit¢ po(r)

correspondante est la densité exacte de 1'état fondamental.

Cette fonctionnelle donne la plus basse énergie si la densité électronique est celle de 1’¢état

fondamental. Elle est traduite en termes mathématiques comme suit:
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Eo=E(po) =minEp (1.8)
L.5.2. Les équations de Kohn —Sham

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn, comme nous 1’avons vu auparavant, regroupe
deux termes T[p(r)] (fonctionnelle d'énergie cinétique) et le terme d’énergie d’interaction
¢lectronique: eux-mémes fonctionnelles de la densité. Seulement, leurs expressions analytiques
pour le systéme a N électrons interagissant est inconnue. L'approche de Kohn et Sham est
constituée de deux approximations permettant de transformer les théor¢mes de H-K en une

théorie pratique et facilement exploitable :

- Le systéme réel étudié (systéme interactif) est transformé comme un systeme d'électrons fictifs
sans interaction et de méme densité p(r), de fagon a faire apparaitre les termes d'interaction

comme des corrections aux autres termes.

- Des orbitales sont réintroduites, afin de traiter le terme d'énergie cinétique des électrons de

facon plus exacte.

Il est alors possible de donner une expression exacte a 1’énergie cinétique d’un
systtme de N électrons non interagissant comme une fonctionnelle de la densité p( r). La

fonctionnelle exacte d’énergie prend la forme suivante :

Elp(r) =Tks[p(r)] + Vee[p(r)] +vext[ p ()] +Exc [p(1)] (1.9)

Ou Vee [(1)] est I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons et Vext [(r)] est I’énergie

potentielle d’attraction noyaux-électrons.

L’énergie cinétique de 1’état fondamental To [(r)] du systéme fictif est :

Tis = —— 1y n; (K5 |V?|KS) (1.10)

$XS: Est une spin-orbitale de Kohn-Sham. La densité électronique est calculée a partir des

orbitales Kohn-Sham selon la relation :

2
(r) = Xl ng |9 (111)
ni : Occupation de I’orbitale i.

Les spin-orbitales sont déterminées a 1’aide de 1’équation aux valeurs propres :
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(V% +V )05 = £, (L.12)

€;: Est I’énergie d’une orbitale Kohn-Sham et le potentiel effectif V, rf(Le potentiel de Kohn-

Sham) s’écrit :
Verr =Vie +Vng +Vee (I1.13)
VN E etvee sont I’interaction €lectron-noyau et celle électron-électron respectivement

Le potentiel d’échange-corrélation V. est alors donné par la dérivée fonctionnelle de 1’énergie

Exc par rapport a la densité p:

8Exc [p(0)]

1.14
8p(r) (14)

Vxc(r) =

Le potentiel Vi dépend donc de la densité €électronique, qui elle-méme est définie a partir
des fonctions d’onde a une particule. Ces fonctions d’ondes dépendent du potentiel calculé a
partir de la densité. La résolution numérique d’un tel systeme doit étre accomplie de manicre
auto-cohérente (Ou Self-Consistent Field SCF), i-e en débutant a partir d’une certaine densité
initiale, un potentiel effectif V est obtenu pour lequel le systeme d'équation est résolu et une
nouvelle densité électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouvel
potentiel effectif "mieux précisé" peut étre calculé. Ce processus est répété jusqu'a ce que la

convergence soit atteinte.

Le formalisme de Kohn et Sham est un outil pratique et performant pour la résolution
d’une équation faisant intervenir des fonctions d’onde mono-électroniques. Cependant, il a
permis de mettre en évidence le fait que la seule fonctionnelle de la densité demeurant inconnue,

au sein de ce formalisme, est la fonctionnelle d’échange-corrélationEy .

Afin de résoudre les équations de Kohn et Sham, diverses fonctionnelles d'échange-
corrélation ont de ce fait été envisagées. D'autres approximations doivent étre utilisées pour
obtenir une solution adéquate. Ces fonctionnelles constituent des tentatives de prise en compte

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

1.5.3. Résolution des équations de Kohn-Sham

La résolution des équations de Kohn et Sham nécessite le choix d’une base pour les
fonctions d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales appelées

orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme :
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P (F)=X C;j (I)j(?_”)) (L15)
Oules ¢ j(?)sont les fonctions de base et les C;; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient & déterminer les coefficients Cij
pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS
pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.
Cette résolution se fait d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent
illustré par ’organigramme de la Figure I.1. On commence par injecter la densité de charge

initiale in p,, pour diagonaliser I’équation séculaire :
(H-£S)C;i=0 (I.16)
Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p_, est construite avec les vecteurs propres de cette

équation séculaire en utilisant la densit¢é de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités p;, et p,y: de la manicre

suivante

i+1

Pt = (1-)pl, +apby (1.17)

1 représente la 1éme itération et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée
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A

Calculer V(r)
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Résoudre les équations KS
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Déterminer E¢
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Ielanger on " converge? Stop

Pin et Pout

Figure 1.1:Organigramme du cycle auto-cohérent de la fonctionnelle de la densité
I.6. Les différents types de fonctionnelles d’échange-corrélation

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle échange-
corrélation, I’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable pour différents

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

i) L’effet d’échange : Encore appelé corrélation de Fermi, résulte de I’antisymétrie de
la fonction d’onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de méme spin ont
une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est directement relié au
principe de Pauli et ne fait absolument pas intervenir la charge de 1’électron.
L’approximation de Hartree-Fock[20], prend en compte de maniére naturelle, a cause
de I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde ¢.

ii) La corrélation de coulomb : Elle est due a la charge de 1’¢électron. Elle est reliée a la

1

répulsion des électrons en fIContrairement a Deffet d’échange, elle est

indépendante du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

iii)  La correction de self-interaction : Le troisieme effet provient du fait que les
fonctions d’onde électroniques sont formulées en termes de particules indépendantes.
Il s’agit de la correction de self-interaction, qui doit conduire a un comptage correct

du nombre de paires d’¢électrons.
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L’approche de Khon- Sham[21] impose au terme d’échange-corrélation de prendre en charge,
en plus de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si la densité du
systéme fictif considéré est la méme que celle du systéme réel, 1’énergie cinétique déterminée est

différente de I’énergie réelle, a cause de I’indépendance artificielle des fonctions d’onde.

Le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre

d’approximations parmi eux: L(S)DA, GGA et LDA+U.....etc
1.6. L’approximation de la densité locale (LDA)

D¢s leur article original, Kohn et Sham ont remarqué que les solides peuvent souvent étre
considérés comme proches de la limite du gaz d’¢électrons homogéne. Dans cette limite, il est
soutenu quelles effets d’échange-corrélation ont un caractére local. L'approximation de la
Densité locale (LDA) considére le gaz d'électrons inhomogéne comme localement homogéne, ce
qui revient a négliger les effets des variations de la densité. En d’autres termes, elle repose sur
I’hypothése que les termes d’échange ne dépendent que de la valeur locale de p(r). L’énergie

d’échange s’exprime alors de la maniére suivante : pierre ponce

Exe [p(] = [ &¢™ [p(0)]p(r)dr (1.18)

Ou &,.[p(r)] I’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz d’électrons uniforme,

qui a été paramétré pour différentes valeurs de la densité électronique.

LDA _ SERZAlemM] _ §hom 4 SEXE"p(]
Il existe de nombreux travaux de para métrisation de E[n(r)] , par exemple ceux proposée par

Vosko et Wilk[22], ou encor de Perdew, Zunger[23] et de Teter et Pade[24].

Les valeurs &, ont été paramétrées a partir de calculs Monte-Carlo pour un gaz d’électrons
homogene en interaction. L’application d’une telle approximation a un systéme non-uniforme se
traduit par la considération que localement la densité électronique se comporte comme dans le
cas uniforme. Une telle approximation n'est justifiée que dans le cas ou la densité varie
lentement. Cette condition n’est pas satisfaite en pratique, cependant la LDA est étonnamment
efficace et donne de trés bons résultats. De fagon plus générale, la LDA permet de décrire les
liaisons covalentes, mais ne peut pas en principe traiter les systémes dans lesquels les
corrélations non locales sont importantes, ce qui est typiquement le cas pour les interactions de

Van der Waals.




Chapitre. I :M¢éthodes de calcul

Outre le probléme de la bande interdite, la LDA sous-estime en général 1égérement les
distances de liaison et surestime les énergies de cohésion [25]. Aussi différentes améliorations
ont été proposées. Une premicre extension consiste a prendre en compte le spin dans la
fonctionnelle d’échange-corrélation. L’ajout de ce degré de liberté peut permettre en effet une
plus grande flexibilité qui peut améliorer les approximations pour les systemes polarisés. Une

autre démarche consiste a aller au-dela de 1’approximation locale
L.6.2. L’approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Dans plusieurs cas, la (LDA) a donné des résultats fiables, mais dans d’autres, elle été moins
exacte avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont été introduites a la
(LDA) reposent sur 1’idée consiste de tenir en compte les variations locales de la densité. Pour
cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant a I’approximation du
gradient généralis¢ (GGA, Generalized Gradient Approximation), dans laquelle 1’énergie

d’échange et de corrélation est en fonction de la densité électronique et de son gradient:

ExcX[p(M] = [ p(Dexc[p ()] Vp(r) [1d°r (1.20)

Ou gy[p(r),| Vp(r) |] étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

¢électronique et son gradient, et si on tenant compte de spin,

GGA

Ex¢*lprpil =f d®excl prpr,v,, v,,] (1.21)

Les para-métrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de Perdew et al.
(1992) [26], et Perdew et al (1996) [27]. Il existe plusieurs versions de la (GGA) les plus

utilisées sont celles de Perdew et Wang [28].
I.7. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total(FP-LAPW)

Trouver une base raisonnable pour décrire les fonctions d’onde de Kohn et Sham est la
principale difficulté rencontrée lorsqu’on veut appliquer la théorie de la fonctionnelle de la
densité aux calculs de structures €lectroniques dans les solides. En se basant sur les propriétés de
symétrie de translation inhérentes au solide périodique infini, Bloch [22] a supposé que celles-ci
peuvent prendre la forme d’une fonction ayant la périodicité du réseau multipliée par une onde
plane. En théorie, les ondes planes s’imposent donc naturellement comme une base pour les
fonctions d’onde dans le solide. Cependant, elles peuvent se révéler insuffisantes quant a la
description des informations contenues dans la région proche des noyaux (ex : les excitations des

états du coeur).
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Plusieurs solutions peuvent étre envisagées pour résoudre ce probléme [23]. La premicre
est la base APW (Augmented Plane Wave) introduite par Slater [24], qui a remarqué qu’au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’ondes devraient étre du genre «
Muffin-Tin » (MT) (sphéres), ces derniers (le potentiel et les fonctions d’onde) sont similaires a
ceux d’un atome : ils varient fortement mais ont une symétrie sphérique a I’intérieur de toute

spheére MT de rayon R.

1. 7. 1. La méthode des ondes planes (APW):
Selon I’approximation APW la cellule unitaire est divisée en deux régions:
- Des spheres appelées « Muffin-tin » qui ne chevauchent pas entre elles et qui sont centrées sur

chaque atome o de rayon R,.

- Une région interstitielle délimitant 1’espace résiduel non occupé par les sphéres (Figure. 1.2),
dans lesquelles deux catégories appropriées de bases sont utilisées :
1- Des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les sphéres atomiques

« Muffin-tin » (région I).

2- Des ondes planes pour la région interstitielle (région II).
Figure 1.2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphereatomique et en région

interstitielle.

Spheére (1)

Sphere (2)

Région Interstitiel II

Figure 1.2 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en spheéreatomique et en région

interstitielle.




Chapitre. I :M¢éthodes de calcul

A la base de ces données, la fonction d’onde ¢ (r)s’écrit :

o(r) = éZa Celrirr el (1.22)
Yim AU ()Y (r)r € S
Ou:
Q : Représente le volume de la cellule.
Cg et A, : Représentent les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique
sphérique Yim.
K : Représente le vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin (BIZ).
G : Le vecteur du réseau réciproque.
La fonction U/(r) est une solution réguliére de I’équation de Schrédinger pour la partie radiale,

elle s’écrit sous la forme suivante :

-+

dr? T2

(L + 8D v - B o) = 0 (1.23)

V(r) est le potentiel Muffin-Tin et E,est I’énergie de linéarisation [25].

Slater a justifié¢ I’emploi de ces fonctions en précisant que les ondes planes sont des solutions de
I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions radiales, elles
sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. Les coefficients Ay, sont déterminés
d’une maniere a garantir la continuité de la fonction d’onde a la limite de la spheére « Muffin-tin
». Pour y parvenir, les coefficients Ay, doivent étre développés en fonction des coefficients Cg

des ondes planes dans les régions interstitielles. On obtiendra alors :

amil

Amm = 752k, Cali(Ik + gIR) Y (k + G) (1.24)

Jyest la fonction de Bessel donnée par :
L) = =iy, () (1.25)
2

Au centre de la sphére se trouve 1’origine. Les coefficients Alm sont déterminés a partir des
coefficients des ondes planes Cg. Les parametres d’énergie El sont les coefficients vibrationnels
de la méthode APW.

Les approximations les plus souvent utilisées (LDA, LSDA, GGA et DFT+U) ne peuventpas
prédire exactement 1’énergie de gap des semi-conducteurs et des isolants, ou elles sous-estiment

la valeur de cette énergie. Pour cela, en 2006 Becke et Johnson [19]ont proposé uneversion du
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potentiel d’échange (BJ). Ce dernier ét¢ modifier et publier par Tran et Blaha en2009 [20], il
s’agit du potentiel de Becke et Johnson modifi¢ mBJ (modified Becke Johnson Potentiel), qui
permet de calculer les énergies de gaps des solides avec une précision meilleure .1l est donc
possible de trouver des valeurs de 1’énergie pour lesquelles (R«) s’annule a la limite de la sphére.
Et par conséquent, les coefficients divergent. Ceci entrainera des difficultés numériques, c’est ce
qu’on appelle le probléme de I’asymptote. Les calculs deviennent plus ardus quand les bandes
apparaissent prés de 1’asymptote. Pour résoudre ce probléme plusieurs modifications a la
méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling[26] et par Andersen
[27].

1.8. Description et utilisations du code WIEN2K.

Le code WIEN2k est un programme informatique écrit en langage fortran qui a été
développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwarz [28]de I'Institut de Chimie des Matériaux de
'Université Technique de Vienne (Autriche). Ce code a été distribué¢ pour la premiere fois en
1990. Le code wien2k est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et la méthode
FPLAPW. Il comporte plusieurs programmes séparés et liés par un script C-SHEL permettant
d'effectuer des calculs auto-cohérents. Pour commencer, certains fichiers d'entrée doivent étre
créés. Parmi eux, le "case.struct" est le fichier d'entrée maitre qui contient tous les détails de la
structure tels que les parameétres de maille, les positions des atomes a l'intérieur de la cellule, le
type de réseau, le nombre atomique de chacun des atomes et le groupe d’espace.

Apres avoir généré le fichier "case.struct", plusieurs commandes doivent étre appelées
pour générer d'autres fichiers d'entrée nécessaires a 1'exécution d'un calcul auto-cohérent (SCF)
(self-consistent filed). Pour initialiser les calculs, il est nécessaire d’exécuter les commandes
suivantes [29]: x nn, X sgroup, X symmetry, x Istart, x instgen_lapw, x kgen et x dstart.
Quand un cycle auto-cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critere de convergence soit
vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : calcule le potentiel total & partir de la densité.

LAPW1 : construit I'Hamiltonien et calcule par diagonalisation les vecteurs propres et les
valeurs propres et ainsi la bande de valence.

LAPW?2 : calcule I’énergie de fermi et les densités de valence.

Lapwdm : calcule la matrice de densité nécessaire pour le potentiel des orbitales généré par
«orby.

Icore: calcule les états de coeur pour la partie sphérique du potentiel.
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mixer: mélanger les densités €lectroniques pour les états de coeur, semi-coeur et de valence afin
de générer la densité d’entrée pour l'itération suivante. Par conséquent, dans cette étape, la

densité d’entrée et de sortie seront mélangées et le critére de convergence sera vérifié.
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I1.1 : Introduction

Les scientifiques et les chercheurs en matériaux sont les experts lorsqu'il s'agit de choisir le bon
matériau lorsqu’il existe un nombre important de type des composées telles que les composés
binaire, triaire et quaternaire et aussi un grand nombre des familles des matériaux comme les
Pérovskites, les Heusser et les Cluster...etc. Pour cette raison, la famille des semi-conducteurs
IL.VI est connue pour sa grande €tude technique et son intérét et de nombreuses recherches sur

cette famille ont été reconsidérées dans leurs larges domaines d'application,

Les propriétés physico-chimiques des matériaux jouent habituellement un réle important
dans la sélection d’un matériau pour une application bien particuliere. L’intérét essentiel, réside
sur la connaissance élémentaire de ces propriétés fondamentales et comment ces dernicres

peuvent étre modifiées par de nombreux facteurs [30].

Pour cette raison dans ce chapitre, on va présentera une recherche bréves sur les composés
binaires, en particulier de I’oxyde de magnésium (MgO) (préparation, propriété, structure et leur

applications).

e Propriété des matériaux
Chaque matériau posséde des propriétés physiques et chimiques qui lui sont propres. Les
principales propriétés sont la résistance a la rupture, 1’¢lasticité, la masse volumique, la durete,

I’oxydabilité et la conductibilité, ou :

e Masse volumique: La masse d’un certain volume de matériau.
e Résistance a la rupture: Capacité a bien supporter les forces extérieures.
e Dureté: Capacité d’un matériau a résister a la pression.
e Elasticité: Capacité d’un matériau a reprendre sa forme apres avoir étre déformé.
e Oxydabilité: Capacité d’un matériau a se transformer au contact de 1’oxygene.
e Conductibilité: Capacité d’un matériau a transmettre la chaleur ou I’¢électricité.
Une autre propriété est la capacité d’un matériau a subir des déformations pour étre fagonné

(Aptitude au fagonnage) [31].
I1.2. Les composés binaires

Un composé binaire est une substance dont les molécules sont composées d'atomes de deux
¢léments. Le nombre d'atomes individuels dans chaque molécule peut varier, mais ils ne doivent
appartenir qu'a deux ¢éléments, Les composés binaires sont les composés les plus simples de la

nature, mais aussi parmi les plus importants en chimie organique et inorganique. Ils sont
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généralement classés comme ioniques ou covalents, en fonction du type de liaisons entre les
atomes. Les chimistes reconnaissent plusieurs sous-groupes et divisions de composés binaires a

des fins de classification et d'enseignement.

La famille des composés binaires de comportement semi-conducteur sont parmi les composés

binaires 1'état solide et ils sont trés faste, parmi les quelle :

e Semi-conducteurs [V-VI.
e Semi-conducteurs III V.

e Semi-conducteurs 1I-VI.

Notre étude est concentrée principalement sur 1’étude des semi-conducteurs IV-VI. On
particulier L’oxyde de magnésium MgO,L'oxyde de magnésium est un matériau industriel trés
important utilis¢ dans de nombreuses applications industrielles pour son importance dans le
domaine de l'industrie et du développement technologique, grace a ses propriétés chimiques,

physiques, ¢électroniques et sa structure cristalline.

e L'oxyde de magnésium a une bonne résistance mécanique et se comporte tres bien en
chauffage ou refroidissement uniforme si le choc thermique est évité,

e FEtla facilité de sa préparation,

e [l est d'une grande utilité catalytique.

I1.3. L’oxyde de magnésium

Le magnésium est 1'élément chimique de numéro atomique 12, de symbole Mg,

Le magnésium est un métal alcalino-terreux. Il s’agit du neuviéme élément le plus abondant de

I'univers [32].

Les atomes de magnésium existent dans la nature uniquement sous forme de combinaisons
avec d'autres €léments, ou il présente invariablement I'état d'oxydation +2. L'élément pur est
produit artificiellement par réduction ou électrolyse. Il est hautement réactif en poudre et en
copeaux mais, laiss¢ a l'air libre, il se revét rapidement d'une mince couche d'oxyde étanche
réduisant sa réactivité (passivation par oxydation). Le métal pur brile aisément sous certaines

conditions (en produisant une lumicre brillante, blanche, éblouissante caractéristique). En
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mécanique il est utilisé principalement comme composant dans les alliages d'aluminium-
magnésium (parfois appelés magnalium). Le magnésium est moins dense que l'aluminium et
l'alliage est apprécié pour sa légereté et sa résistance plus grande (mécanique et chimique).

C’est un agent chimique essentiel a la vie , Ses sels ont de multiples applications (lait de
magnésie Mg(OH),, carbonate de magnésium, MgO, MgCl,)

Oxyde et hydroxyde sont les formes de magnésium les moins chéres a produire, également celles

dont la concentration est la plus élevée.

Tableau.Il.1: position dans le tableau périodique.

Position dans le tableau périodique

Symbole Mg

Nom Magnésium

Numéro atomique 12

Groupe 02

Période 03

Principal isotope 24

Famille d’éléments Meétaux alcalino-terreux
Confgraion

Figure.Il.1:Bloc magnésium

I1.3.1. Propriétés de I’oxyde de magnésium MgO
L'oxyde de magnésium MgO, ou magnésie, a pour formule MgO est un minéral solide
hygroscopique et se présente sous la forme de poudre blanche trés fortement basiqueabsorbant

l'eau et le dioxyde de carbone présents dans 1'atmosphere.

Et se compose d'un réseau d'ions Mg et d'ions O maintenus ensemble par liaison ionique.
Est trés peu soluble dans 1’eau (6,2 mg/L) et posséde une densité de 3,58 g/cm3. [33]

Il a des caracteres physiques, chimies et optiques importants :

A. Propriétés physiques
L'oxyde de magnésium est un solide et cristal ionique comme le montre dans la figure
I1.2. L'oxyde de magnésium a une structure comparable a celle du chlorure de sodium [34].
La surface de l'oxyde de magnésium la plus stable dans le vide est obtenue en réalisant une

coupe selon le plan.
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Figure.Il.2:Formes cristallines d’oxyde de magnésium

B. Propriétés chimique
L'oxyde de magnésium est peu soluble dans l'eau, dont il dissout 0.0086g/1 a une
température de 30°C et est soluble dans les acides et les solutions d'ammoniac, le pH de sa
solution aqueuse saturée est de ph =10.3 son point de fusion est de 2858°C et son point
d'ébullition est 3600°C, il est utilis¢é comme antiacide et laxatif et dans la fabrication de
matériaux résistants. Il a une résistance thermique ¢élevée et une bonne isolation
thermique.Lorsqu'il est exposé a l'air, 'oxyde de magnésium a tendance a absorber I'humidité et

le gaz carbonique, et du carbonate de magnésium basique se forme[34.35].

C. Propriétés optiques
L'oxyde de magnésium a une réflectance ¢élevée dans les rayons visibles et proches de 'ultraviolet, et il a

un pic d'absorption distinctif a 589 nm|[34.36.37].

L'oxyde de magnésium de haute pureté est utilis¢ dans les applications optiques et comme
couche réfléchissante pour réaliser des couches tres fines de dimensions 33, indice de réfraction
1,23 a 1. 1l est utilisé pour la fabrication de semi-conducteurs et autres applications électroniques

similaires

I1.3.2 .Préparation de I'oxyde de magnésium
Les matieres premicres de base sur lesquelles on compte dans la préparation de I'oxyde de
magnésium sont le carbonate de magnésium naturel (MgCO3) en premier lieu ou brusi de Mg

(OH),, MgO ou chlorure de magnésium MgCl, et la pierre de dolomite CaCO3;, MgCO;[38.39]

L'oxyde de magnésium peut étre préparé a partir de magnésite naturelle brute MgCOs, si
disponible, aprés extraction, concassage, broyage, tri, puis calcination.L’oxyde de magnésium

obtenu dépend de la pureté de la magnésite brute et peut contenir plusieurs impuretés [39.40].
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Le processus de production comprend la décomposition thermique du carbonate de magnésium
en oxyde de magnésium et la libération de dioxyde de carbone dans l'atmosphére sous forme de

gaz selon la réaction suivante.
A
MgCO;-MgO +CO2 (ILT)

L'oxyde de magnésium peut étre préparé a partir de dolomie naturelle calcinée a haute
température dans des conditions particulieres pour produire de la dolomite calcinée selon la

réaction suivante :
CaC05+MgC0O; — Ca0 + MgO + 2CO0- (11.2)

afin que le produit du processus de calcination réagisse avec une saumure commune de chlorure
de magnésium pour produire de I'hydroxyde Le magnésium sous forme de précipité est insoluble
dans une solution de chlorure de calcium, puis I'hydroxyde de magnésium est séparé et calciné
pour produire du magnésium de différentes qualités selon les conditions de
calcination[41]. L'oxyde de magnésium peut également étre préparé a partir de dolomite par
calcination sélective, car la magnésite et la calcite se désintégrent a différents degrés de
température et leur désintégration progressive permet au processus de calcination sélective de
désintégrer complétement la magnésite sans désintégrer la calcite, puis de la séparer de la

dolomie calcinée par tamisage ou séparation a l'air [39].

L'oxyde de magnésium est préparé a grande échelle par méthode d'extraction chimique, et le
magnésium est dans ce cas dissous sous forme de sel (MgCl,, MgSO, MgS), d'abord 1'insoluble
les impuretés sont séparées par l'une des différentes méthodes de séparation (liquide/solide), et
par dissociation thermique d'une solution saline saturée produit de I'oxyde de magnésium exempt
d'impuretés insolubles. La saumure est obtenue soit a partir d'eau de mer (méthode humide) soit
du traitement de minerais naturels contenant des sels de magnésium en les dissolvant avec de

l'acide chlorhydrique (méthode séche), et le procédé est completement identique [39.40].

L'eau de mer peut étre utilisée économiquement comme matieére premicre dans la production
d'oxyde de magnésium si la concentration en magnésium qu'elle contient est d'au moins

1,3 g.dm>[42].

La dissociation thermique du chlorure de magnésium est une technique ancienne et
commercialement fiable, c'est une technique qui a fait ses preuves malgré le fait qu'elle nécessite

une température ¢levée pour la calcination en plus du fait qu'il produit du gaz chlorhydrique
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HClet les problemes de corrosion qui en découlent. Tout d'abord, une solution de chlorure de
magnésium MgCl,.6H,O est recueillie et séchée en absorbant 1'excés de vapeur d'eau. La vapeur
d'eau résultant de 1'évaporation est utilisée pour capturer le chlorure d'hydrogene gazeux, puis le
sel est analysé thermiquement en oxyde de magnésium et en chlorure d'hydrogéne gazeux selon

a I'équation suivante :

A
MgCl.6H,0->Mg0 + 2HCL + 5H,0 (IL3)

Une quantit¢ de MgCI2 reste 6H20 dans I'oxyde de magnésium résultant. La décomposition

thermique du sel MgCl12.6H20 peut passer par les étapes suivantes :
A
MgClynH,0-MgOHCl ;n=1,24,6 (IL.4)

A
MgOHCl-MgO + HCl (IL5)

Comme on sait que la décomposition thermique du chlorhydrate d'oxyde de magnésium
MgOHCI commence a une température de 828K pour se transformer directement en oxyde de
magnésium et en acide chlorhydrique (MgO HCI) sans passer par toutes les étapes précédentes et
I'¢limination du chlorure gazeux L'hydrogéne de la surface des particules d'oxyde de magnésium
est un facteur trés important pour déterminer le taux de décomposition et dépend également de la
quantit¢ de MgOHCI dans les échantillons traités, bien que cette méthode soit treés coliteuse, mais
sa caractéristique la plus importante est qu'elle se déroule en une seule étape. La production
d'oxyde de magnésium a partir d'une solution de chlorure de magnésium La voie humide

diminue car les besoins énergétiques sont trois fois supérieurs a ceux de la voie séche [38].
I1.3.3. Structure cristallographique

Comme premiere étape 1’étude des propriétés structurales du matériau étudié¢ de 1’oxyde de
magnésium (MgO), est essentielle pour déterminer les parametres de structure du matériau a

I’équilibre statique a savoir les parametres de maille ay.

L’oxyde de magnésium (MgO) cristallise dans une structure cubique a faces centrées, Ce

compos¢ cristallise dans le groupe d’espace Fm3m et posséde 2 atomes par maille ¢lémentaire.
L’atome Mg occupe le site de Wyckoff 4a (0,0,0 ) et ’atome O occupe le site 4b (%, %, %) [43],

ainsi I’atome Mg réside au centre d’un octaedre régulier formé par les atomes avec un paramétre

de maille aMgO = 0.421 nm.
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C’est un isolant a gap direct avec le maximum de sa bande de valence et le minimum de sa bande

de conduction située au centre de la zone de Brillouin appelé point I'.

Expérimentalement, le gap du MgO est évalué a 7.8 eV [44]. Les différents modeles de calculs
utilisés réduisent cette valeur pour la porter aux alentours de 5 eV [45]. Par ailleurs, C. Li et A.J.
Freeman dans leur caractérisation de monocouches atomiques de Fe sur MgO placent le haut de
la bande de valence a 3.5 eV en-dessous du niveau de Fermi [46] ; le niveau de Fermi se situe
donc au milieu du gap du MgO.

Ainsi, la simplicité cristallographique de ce matériau en fait le candidat idéal pour observer
I’effet des fluctuations thermiques des noyaux sur de grandes gammes de température.

La forme naturelle de MgO est la péri clase. Ce minéral est d’une importance capitale en
géologie car il s’agit du second minéral le plus abondant dans le manteau terrestre,

particuliérement dans le manteau inférieur [47.48].

Figure II .3 :Structure cristalline de I’oxyde

de magnésium

I1.3.4. Structure et propriétés électronique

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents
¢léments du matériau.

Les configurations ¢électroniques de bande de I'oxygéne et magnésium sachant que les numéros
atomiques de Mg et O seront respectivement 12 et 8 sont :

Mg*":1s? 287 2p° 357

0> : 1s* 257 2p°

L’oxyde MgO est un isolant a caractere fortement ionique. Les niveaux é€lectroniques les plus

faiblement liés, correspondant a la bande de valence, sont donc formés des orbitales 3sp de I’ion
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magnésium mélangées aux orbitales 2p de I’ion oxygene et I’émission de MgO résulte de toutes
les transitions ¢électroniques possibles a partir de ces orbitales vers la couche 1s du magnésium.
Les émissions de I’oxygene et de I’ion métallique dans ce composé devraient alors présenter une
forme analogue [49].Mais il serait nécessaire d’effectuer une nouvelle comparaison a partir des
spectres obtenus dans des conditions expérimentales identiques. Le spectre d’absorption K
traduit. La transition d’électrons 1s du magnésium vers les premiers €tats inoccupés qui sont ici
les états a caractére 3sp de 1’ion métallique. La séparation entre niveaux électroniques occupés
et inoccupés dans MgO est de I’ordre de 9eV, valeur en accord avec les mesures optiques qui

laissent attendre une largeur de bande interdite de 1’ordre de 7,5 a 8eV suivant les auteurs [S0].

I1.4. Applications de ’oxyde de magnésium MgO

MgO présente des applications dans :

e Produits semi-conducteurs.
e Capteurs.
e Piles a combustible et circuits micro-¢lectroniques.

Les nanoparticules de MgO sont utilisées aussi comme :

e Adsorbants
e (atalyseurs
e Supports de catalyseur
e Matériaux supraconducteurs.
De plus, en raison de leur surface active €levée et de leur stabilité¢ chimique, les nanoparticules

de MgO peuvent également étre utilisées dans la fabrication de capteurs ampérométriques.

e [’oxyde de magnésium intervient comme modificateur de réseaux. En régle générale,
pour des teneurs inférieures a 5%,

e  MgO augmente la fusibilité des masses fondues et la brillance des émaux.

e Au-dela de 5%, la réfractarité augmente, il est donc conseillé de 1’utiliser dans des émaux
cuits a haute température.

e ]I diminue le coefficient de dilatation,

e S’il y a cristallisation de silicate ou de cordiérite, I’effet est plus net. Il augmente
fortement la tension superficielle et la viscosité [51].

e [’oxyde de magnésium est classé comme excellents isolant électrique. A la température

ambiante sa conductivité électrique est < 10-20 (Q cm)™. Parmi les applications du MgO.
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e Son utilisation comme substrat pour la production des couches minces et en particulier
les couches supraconductrices.

e [l est utilis¢ aussi dans les emballages d’isolement des déchets d’installation nucléaires.
e Trouve un intérét particulier dans la technologie surtout dans la filiére d’optoélectronique

[52].
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II1.1. Introduction

Le gaz naturel est un mélange de gaz d'hydrocarbures combustibles. Les constituants
principaux du gaz naturel varient en fonction de leur source, ils sont généralement du méthane
CH4 jusqu'a I'heptane (C7Hjs), et parfois des traces d'octane (CgHg), et d’autres hydrocarbures
de masse moléculaire ¢levées. Certains composés aromatiques [BTX-benzene (C¢Hg), toluene
(C¢HsCH3), et xyléne (CH3C¢H4CHj3)] peuvent é€galement étre présents, ce qui souléve des
questions de sécurité en raison de leur toxicité [53]. Le gaz naturel contient aussi des composés
non-hydrocarbures tels que, l'azote (N;), le dioxyde de carbone (CO,), I’hélium (He),
I'hydrogene sulfuré (H,S), la vapeur d'eau (H,0), et d'autres composés sulfurés comme le sulfure
de carbonyle (COS), mercaptans (par exemple, CH3;SH) et d'autres traces des gaz. Le dioxyde de
carbone et le sulfure d'hydrogéne sont généralement appelés « les gaz acides », car ils forment
des composés corrosifs en présence d'eau. L'azote, I'hélium et le dioxyde de carbone sont aussi
appelés diluants, car aucun de ces composés brile, donc ils n'ont pas de pouvoir calorifique. Le
mercure peut également €tre présent soit comme un métal en phase vapeur ou comme un
composé organométallique dans les fractions liquides. Les niveaux de concentration sont
généralement tres faibles, mais méme a des niveaux de concentration tres faible, le mercure peut
étre nocif en raison de sa toxicité et ses propriétés corrosives (réaction avec d’alliages
d'aluminium).

Les contrats de vente du gaz naturel sont toujours passés par des spécifications de celui
du gaz, par conséquent pour répondre a ces spécifications, le gaz naturel doit étre traités par
plusieurs procédés de purification. L’un des plus importants de ces procédés est le procédé de
déshydratation du gaz naturel par adsorption. En général, la déshydratation du gaz naturel est le
processus d'¢limination de la vapeur d'eau a partir du gaz pour abaisser le point de rosée et donc
d’empécher la formation des hydrates. L'eau est le contaminant le plus commun des
hydrocarbures. Elle est toujours présente dans les mélanges du gaz de pétrole qui se produit a

partir des puits

Parfois, les unités de déshydratation par adsorption rencontrent plusieurs problémes d’un

coté technico-économique, peut €tre un grand probléme économique au niveau des sécheurs.
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I11.2. Généralités sur le gaz naturel
I11.2.1. Définition du gaz naturel

Le gaz naturel est une énergie primaire non renouvelable bien répartie dans le monde,
propre et de plus en plus utilisée. Dispose de nombreuses qualités : abondance relative, souplesse
d’utilisation, qualités écologiques, prix compétitifs. La mise en ceuvre de cette énergie repose sur
la maitrise technique de I’ensemble de la chaine gaziére, qui va de I’extraction aux utilisateurs,

en passant par le stockage et le transport, la distribution.

Le gaz naturel est une énergie fossile comme la houille, le charbon ou le lignite. C’est un
mélange dont le constituant principal, de 75 % a 95 %, est le méthane (CHa). Il est donc composé

majoritairement d’hydrogene et de carbone, d’ou son nom d’hydrocarbure. [54]
I11.2.2. Les sources du gaz naturel

Le gaz naturel remplit les pores et les fractures des roches sédimentaires par les
profondeurs de la terre et des fonds marins. La partie d'une formation sédimentaire qui renferme
le gaz naturel est souvent désignée sous les noms de "réservoir", " champ" ou "gisement".

Le gaz naturel existe partout dans le monde, seul ou associé¢ a du pétrole brut. Il peutétre
piégé dans différents types de roches sédimentaires, notamment des gres, des carbonatesdes
filons couches de charbon et des lits de schistes argileux ou "shales"[55]

I11.2.3. Caractéristiques du gaz naturel

» La densité du gaz naturel
En faisant ’hypothése que dans les conditions de références considérées, une mole du gaz
étudié occupe le méme volume qu’une mole d’air, alors, elle est définie comme étant le
rapport de sa masse molaire a celle de 1’air dans les conditions normales de température et de
pression.
» Le pouvoir calorifique (PC)
C’est la quantité de chaleur dégagée par la combustion compléte d’une quantitéunitaire
du gaz, la combustion étant effectuées a la pression atmosphérique et a une température
[55]. Le pouvoir calorifique s’exprime en joules par métre cube (J/m?), il se divise en
deux:
» Pouvoir calorifique supérieur (PCS)

» Pouvoir calorifique inférieur (PCI).
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I11.2.4. Types de gaz naturel

La présence et l'apparition d'une phase liquide avec le gaz selon les conditions de pression et la

température dans le réservoir de gisement et en surface conduit a distinguer : [56]

» Gaz sec : Dans les conditions de production de ce gaz, il n'y a pas une formation de phase
liquide et le gaz est concentré en méthane et contient trés peu d'hydrocarbures plus lourds
que l'éthane.

» Gaz humide : Dans les conditions de production de ce gaz, il y'a une formation de phase
liquide dans les conditions de surface et le gaz est moins concentré en méthane.

» Gaz a condensit : Dans les conditions de production de ce gaz, il y'a une formation de
phase condensée riche en constituants lourds dans le réservoir.

» Gaz associé : C'est un gaz de couverture qui contexte avec la phase d'huile dans un
réservoir d'huile (Gisement de pétrole).

I11.2.5. Traitement de gaz naturel

I1 faut noter que le gaz qui sort du réservoir par les puits producteurs est de forme d’un
mélange de : gaz, condensat, GPL, eau du gisement. Cet effluent est acheminé par un réseau de
collecte vers les modules.

Le traitement consiste en la séparation des différents constituants du gaz brut au niveau des
modules de traitement. Ces derniers sont munis d’équipements spécifiques, pour assurer cette
séparation conformément a des techniques et a des procédés appropriés.[55.56]

a. Procédé Hudson

Il est basé sur le refroidissement du gaz par échange thermique et par une série de détentes
complétées d’une détente a travers une machine appelée « Turbo-Expander » qui permet
d’atteindre un niveau de température de —38°c.

Le procédé Hudson est tres performant car il permet une grande récupération des hydrocarbures
liquides.
b. Procédé Pritchard
Il est bas¢ sur le refroidissement du gaz par échange thermique et par détente avec
utilisation d’une boucle de propane comme systéme réfrigérant pour atteindre enfin de cycle une
température voisine a —23°c.
c. Procédés mixtes

IIs sont les plus performants, car ils utilisent le turbo-e xpender, la vanne de Joule Thomson

et la boucle de propane, ou on atteint les (—66°C).
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Les procédés mixtes sont plus performants, car ils permettent une meilleure récupération des
hydrocarbures liquides.

Le gaz en provenance des puits producteurs est un mélange (gaz et hydrocarbures liquides)
contenant une faible proportion d’eau du gisement.

Il se présente a une pression de 140 bars et une température de 65°C. [57]

I11.2.6. Techniques du traitement du gaz naturel
Le traitement du gaz s’effectue globalement en 5 étapes: [57.58]

a. Séparation de I’eau de gisement :

Cette opération s’effectue dans des ballons séparateurs par simple décantation sous 1’effet de
différence des densités. Cette eau est envoyée vers un systeme de séparation Eau-Hydrocarbures
puis vers les installations de déshuilage et enfin injectée dans un puits bourbier foré dans une
formation géologique étendue.

b. déshydratation du gaz :

Elle est réalisée afin d’éliminer 1’eau se trouvant a 1’état vapeur dans le gaz et pouvant subir un
changement de phase avec le changement de la pression ou de la température. Pour cela, on
injecte en continu un produit chimique ayant le pouvoir d’absorber ’eau, ce produit est le
diéthyléne Glycol. Cette injection se fait dans différents points des circuits pour éviter la
formation de givre (hydrates) au niveau des sections de refroidissement du procédé.

¢. Séparation des hydrocarbures gazeux et liquides :

Elle est basée sur le principe de refroidissement progressif du gaz pour condenser tous les
hydrocarbures liquides (condensables) contenus dans le gaz. Ces liquides sont récupérés dans des
ballons séparateurs puis envoyes vers la section de stabilisation et de fractionnement.

Le refroidissement de gaz est obtenu en trois étapes :(i) Refroidissement dans des échangeurs de
chaleur par échange thermique avec un fluide froid,(ii )Refroidissement par détente (chute de
pression) a travers une vanne qui entraine une chute de température et (iil) Refroidissement
supplémentaire par échange thermique en utilisant un fluide réfrigérant tel que le propane.

d. Stabilisation et fractionnement des liquides en condensat et GPL :

Elle consiste a faire passer tous les liquides récupérés au niveau des ballons séparateurs a travers
une colonne de rectification appelée « Dééthaniseur » afin de les débarrasser de tous les gaz
dissous dans ces liquides.

Le fractionnement consiste & faire passer le liquide & travers une 2°™ colonne de rectification
appelée « Débutaniseur » afin de séparer ces liquides en GPL et condensat produit.

e. Récupération des gaz a moyenne et basse pression :
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Ces gaz proviennent respectivement des ballons séparateurs et du dééthaniseur ou ils se dégagent

des liquides suite a la détente ou au chauffage.

I1s sont collectés et comprimés par un turbo- compresseur jusqu’a une pression permettant de les

expédier avec le gaz sec produit vers le CNDG.
I11.3. La déshydratation du gaz nature
I11.3.1. Définition de La déshydratation du gaz nature

La déshydratation est un procédé d’¢limination des molécules d’eau liquide ou vapeur
contenues dans le gaz, par utilisation des moyens physiques ou chimiques afin d’éviter les

problémes suivants :

» Risque de corrosion des pipes (surtout en présence des gaz acides tels que CO, et H,S).

» Risque de formation des hydrates causant le bouchage des conduites et des
installations de production et de transport.

> Ecoulement diphasique et augmentation de la perte de charge.

» Risque de solidification dans les procédés cryogéniques.

» Diminution du pouvoir calorifique du gaz.

I11.3.2. Le séchage de gaz

La présence d’eau entraine différents problémes pour les exploitants, suivants les conditions
de température et de pression qui regnent dans une installation. La vapeur d’eau peut se
condensée et provoquer la formation d’hydrates, se solidifier ou favoriser la corrosion,si le gaz
contient des composants acides. Pour éviter ces phénomeénes, il est nécessaire de réduire la

teneur en eau du gaz au moyen de la technique de traitement approprié [S7].

I11.3.3. Méthodes de Déshydratation
La déshydratation des gaz est réalisée par différents types de procédés :
I11.3.3.1. Séchage par refroidissement ou compression

La teneur en eau saturée du gaz baisse avec la montée de la pression ou la baisse de la
température. Les gaz chauds saturés en eau peuvent étre facilement séchés par refroidissement
direct ou par compression suivi d'un refroidissement.
I11.3.3.2. Séchage par absorption

Le séchage des gaz est assuré dans ce cas par lavage a contre-courant avec un solvant
présentant une forte affinité pour I’eau, ce solvant est un glycol. Le gaz déshydraté sort en téte de

colonne, le glycol sort en fond, et régénéré par distillation et recyclé.
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I11.3.3.3. Déshydratation par membrane
Il n'existe pas a I'heure actuelle de procédé industriel de déshydratation par membrane.
La déshydratation par membrane permet de séparer des mélanges gazeux par transfert sélect sous
l'effet de différences de pression, a travers une couche mince et continue d'un polymere sélectif.
Le perméateur est donc alimenter par le mélange gazeux a séparer sous haute pression (plusieurs
dizaines de bars). Le retentat est récupéré a une pression égale (aux pertes de charge prés) a celle
de l'alimentation, le perméat est lui récupéré a une pression trés inférieur a celle de
I'alimentation, ce transfert basé sur la théorie de la diffusion.
I1I. 3.3.4.Déshydratation par Adsorption
L’adsorption est un phénoméene de surface qui correspond a la fixation des molécules d’un
fluide a la surface d’un solide. Lorsque les molécules gazeuses sont en contact avec une surface
solide, la vapeur d’eau dissoute dans le gaz est d’abord condensée dans les pores puis
maintenues a la surface des pores par des forces qui dépendent des réactions ou des interactions
physiques [58 ,59].D’une facon générale on admet deux types d’adsorption :
1. L’adsorption physique : utilisée pour le traitement de gaz, caractériser par :
v Mise en jeux des forces résiduelles de Van Der Waals.
v" Elle est exothermique (dégagement de chaleur).
2. L’adsorption chimique : utiliser dans le domaine catalytique, caractériser par :

v Mise en jeux des forces d’attraction dues aux liaisons chimiques ioniques.

v" Elle est sélective mais la désorption nécessite une température élevée [59,60].
I11.4.’effet de haute pression et température sur les propriétés physico-chimiques des
matériaux solides utilisé dans déshydratation de gaz naturel
La production de pétrole brut avec du gaz naturel et de l'eau a basse température et a haute
pression favorise les conditions de formation d'hydrates de gaz qui peuvent causer de nombreux
problémes d’écoulement jusqu'au blocage des pipelines.

I11.4.1. Transport du gaz naturel

Une fois extrait du sous-sol et épuré, le gaz naturel doit étre acheminé vers les zones
de consommation, parfois extrémement ¢loignées du lieu de production. Donnée
fondamentale pour I’approvisionnement des pays consommateurs, le transport est effectué
soit par gazoducs en phase gazeuse ,soit par méthanier sous forme de Gaz Naturel

Liquéfi¢[61].
Gazoducs

Le gaz naturel doit étre comprimé sous haute pression avant d’étre transporté par
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gazoduc,Pour ce type de transport, les spécifications de transport visent a prévenir la
formation d’une phase liquide, le bouchage des canalisations par les hydrates, et une
corrosion excessive. Pour un gaz commercial, les spécifications sont plus strictes et
comprennent aussi une fourchette limitée par le pouvoir calorifique. Le contenu maximal
d’azote dans un gaz traité est habituellement trés faible.

La croissance du transport du gaz naturel par gazoduc a mené a I’établissement d’un

vaste réseau de gazoducs dans le monde entier .La longueur totale des gazoducs a 1’échelle
mondiale est d’environ deux fois la longueur utilisée pour le transport du pétrole brut, et dé
passe les 600,000 milles [62].
La conception des gazoducs comporte les étapes suivantes : Au départ, une tache importanteest
le choix du tracé. Un fond marin accidenté, des sols durs ou trés mous et des icebergs sont des
zones a éviter. Il faut envisager I’utilisation des matériaux convenant aux gazoducs en fonction
de ses propriétés et de la température des fluides. Il faut choisir entre des canalisations souples
ou rigides, de I’acier ordinaire, de ’acier inoxydable ainsi que des canalisations gainées et
chemisées .Le concepteur doit étudier les matériaux pour les revétements de béton, les joints et
I’isolation thermique.

Ensuite, les gazoducs sont enterrés a un metre de profondeur ou bien immergées. Ils
sont constitués par des tubes en acier épais de quelques millimetres et de 0,9 a 1,40 m de
diametre ,soudés les uns aux autres. Dans ces canalisations, le gaz naturel circule a 30 km/h
sous l’effet de la différence de pression existant entre le gisement (ou bien [’étape de
traitement) et les points de consommation. Pour maintenir cette haute pression d’environ 70

bars, des stations de compression sont installées tous les 80 a 120 km.

L’intérieur des tubes est régulierement nettoy¢ par des pistons racleurs qui chassent
dépots et impuretés de fagon a conserver au gaz naturel sa célérité. En surface, des inspections
périodiques sont effectuées pour détecter d’éventuelles fuites. La gestion des mouvements de
gaz du réseau est assurée par le centre de répartition national au moyen d’un systéme de

conduite entiérement informatisé.

Le réseau de transport s’arréte ou commence celui de distribution, ¢’est-a-dire aux
portes des villes, communes et villages. Les gazoducs cedent alors la place a des conduites
plus petites ou la pression est moindre. Toutefois certains industriels gros consommateurs

sont alimentés directement par le réseau de transport.

Le réseau de transport qui part du gisement ne s’arréte pas aux frontiéres des pays.

C’est un véritable lien physique qui relie une zone de production et un espace de




Chapitre. III :Déshydratation de gaz naturel

consommation constitu¢é d’une pluralité de pays. A partir des années 1970, les sociétés
gazi¢res internationales s’emploient a réaliser des interconnexions entre leurs réseaux

respectifs. Une imbrication qui s’explique par le caractére spécifique du commerce gazier :
¢ Colt du transport au niveau élevé des investissements.
e Rigidité des contrats de fourniture.
e Recherche de rentabilité et de sécurité de I’approvisionnement.

Méthaniers le gaz naturel liquéfié doit demeurer liquide a la pression atmosphérique. La
température a la quelle le gaz naturel est stocké sous forme liquide est proche de point de
I’¢ébullition du méthane.Le gaz est liquéfi¢ sous pression, puis il subit un sous - refroidissement

pour rester liquide a la pression atmosphérique[62].

La liquéfaction est effectuée a une pression déterminée par des facteurs économiques.
Une pression plus élevée réduit I’énergie nécessaire pour liquéfier le gaz naturel puisque la
plage des températures monte au cours du processus de liquéfaction. Le gaz naturel est
liquéfié¢ au cours d’un intervalle de température en fonction de la présence d’hydrocarbures
autre que le méthane. La température initiale de liquéfaction est plus €élevée pour un contenu
d’hydrocarbures lourds. Par exemple, il peut commencer aux environ —10 °C et continuer
jusqu’a une température proche de celle ou le méthane sous pression atteint un équilibre
vapeur — liquide (autour de —100 °C). La troisieme phase liquide obtenue subit ensuite un
sous — refroidissement jusqu’au point d’ébullition du gaz naturel liquéfié a la pression
atmosphérique.

Acheminé par gazoduc depuis le gisement jusqu’au port d’embarquement, le gaz
naturel est liquéfié par refroidissement a —163° C. 1l est alors stocké dans des réservoirs avant
d’étre chargé sur le méthanier. A son arrivée au terminal de réception, le gaz naturel liquéfié
est stocké. Il est gazéifié qu’au moment d’étre injecté dans le réseau, par compression puis
réchauffement .Redevenu gazeux, il reprend son volume initial. La maitrise de ce procédé et
la construction des méthaniers sont permis de créer une chaine de transport G.N.L. En
résumé, le transport par méthanier comprend les principales étapes suivantes:

eTraitement et transport par gazoduc vers la cote.

eTraitement du gaz produit pour répondre aux spécifications de liquéfaction.

eLiquéfaction du gaz naturel, accompagnée éventuellement de fractionnement (séparation
des hydrocarbures lourds).

e Stockage et chargement (le terminal).
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e Transport par méthanier.
e Réception (installations qui aide a la décharge) et stockage.

e Regazéification.

La mer constitue une contrainte pour le transport du gaz naturel. Trop profonds,
certains fonds rendent impossible la pose d’un gazoduc sous-marin et le transit du gaz naturel
par bateau en phase gazeuse n’est pas rentable seule la réduction du volume du gaz par sa
liquétaction peut rendre économique son transport par bateau. Le trafic de GNL représente
aujourd’hui plus de 30 % des échanges internationaux de gaz naturel.

Stockagedu gaz naturel

Les réservoirs de gaz naturel sont des régulateurs tampons qui adaptent I’offre a la
variation des consommations tout au long de 1’année. Mais, a la différence des citadelles en
béton, les réservoirs cachés sous terre échappent a nos regards. Ils sont soit situés en nappe
aquifere et pourvue d’une structure semblable a celle d’un gisement naturel, soit créés par
I’homme dans des cavités salines. Ces deux types de stockage sont complémentaires, quatorze
d’entre eux ponctuent le sous-sol frangais tandis qu’en Roumanie il n’y a pas que de stockage

dans des gisements épuisés.

Il est difficile de bien faire correspondre les approvisionnements en gaz naturel et les
besoins des consommateurs. En effet, la consommation de gaz naturel suit les aléas du climat.
Entre la journée le plus creuse de 1’été et le jour le plus chargé de I’hiver, elle peut évoluer
dans un rapport de 1 a 8. Pour assurer en permanence 1’équilibre entre les ressources et la
demande, on a créé un ensemble de réservoirs souterrains dont 1’une des fonctions
stratégiques est aussi de garantir la fourniture a la clientele en cas de défaillance d’une source

d’approvisionnement.

L’industrie du gaz naturel est née aux Etats-Unis. Tres tot les Américains ont imaginé
les formes de stockage possibles et son gent a utiliser les gisements épuisés comme réservoirs
souterrains. Les Européens, dont I’industrie gaziere est plus récente, n’ont pratiquement pas

de gisements épuisés. Ils ont donc eu ’idée d’équiper des structures géologiques favorables.

Les réservoirs souterrains sont de deux natures, suivant qu’ils sont réalisés dans une
cavité saline ou en nappe aquifere, technique la plus ancienne. Ces deux types de réservoirs

complémentaires permettent une gestion optimale des besoins en gaz naturel[61.63.64].




Chapitre. IV :Résultats et discussion

IV.1.Introduction

L’oxyde de magnésium « MgO », est un composé de IIA-VI, constitués par I’association
d'un élément de la colonne ITA (Mg) avec un ¢élément de la colonne VI (O) de la classification
périodique de Mendeleiev. Il fait 1'objet d'un intérét considérable et est trés étudié pour leur
propriété diélectrique, optique, électronique et structurale. Dans cette partie de notre travail, on
va étudier les propriétés structurales et électroniques de ce composé par simulation, utilisent la
méthode dit FP-LAPW implémenté dans le code Wien2k, comme une premicre partie. Dans la
deuxiéme partie de ce travail, on va examiner ce compos¢ sous I’effet de haut pression et haute
température, c’est-a-dire, on va <¢tudier les propriétés thermoélectriques utilisent le
programmePoltz-Trap d’une coté, et d’une autre coté, on va étudier aussi les propriétés
thermodynamiques de ce composé¢ a haute pression et haute température en utilisant le
programme dit GIBBS2 implémenté dans le code Wien2k.

IV. 2.Détails de calcul

Dans ce travail, on a utilisé¢ la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a plein
potentiel (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie fonctionnelle de densité (DFT) telle que mise en
ceuvre dans le code Wien2K, pour exécuter le calcul des propriétés structurales et électroniques.
Les propriétés thermodynamique ont été effectuées a 1’aide du modele de Debye quasi-
harmonique mis en ceuvre dans le code GIBBS. Les propriétés thermoélectriques ont
étéeffectuées également,mais a I’aide de code Poltz-Trap.

Le terme de potentiel d'échange et de corrélation était traité par I’approximation du
gradient généralis¢ GGA-PBE et par I’approximation LDA. Le principe de la méthode FP-
LAPW est de deviser I’espace en spheres Muffin-tin (MT) et une région interstitielle située entre
les sphéres. Afin d'éviter le chevauchement de ces spheres, leur rayon (Ryr) pour chaque
composé est illustré dans le tableau IV.1, ou ces valeurs sont réduites de 10% dans 1’étape
d’optimisation de chaque calcul. Le moment angulaire maximum pour I'expansion de la fonction
d'onde dans la sphére de muffin-tin était limité a l,,.x = 10 et en série de Fourier dans la région
interstitielle. Dans cette région interstitielle, les fonctions d'onde plane sont limitées a R K. =
7 ou R,y indique le plus petit rayon de la spheére atomique et Kyax est la valeur maximale du plus
grand vecteur K dans l'expansion de l'onde plane pour obtenir la convergence des valeurs
propres. La densité de charge étendue de Fourier a été tronquée a Gpx = 12. Le nombre de k-
points dans la premicre zone de Brillouin (BZ) est réalisé pour 84 k-points de 12 x 12 x 12
mailles ce qui équivaut a 2000 k-points dans BZ. Les calculs auto-cohérents sont considérés

comme convergents lorsque I'énergie totale du cristal converge vers 10°Ry.
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Tableau IV.1 : Les valeurs des Ryr et les coordonnées deMgO pour chaque élément utilisé

pendant nos calculs.

Composé Rmr Les Coordonnées

1.78 1.78 0,0,0 0.5/0.5/0.5
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IV.3.Les Propriétés Structurelles

Le calcul des propriétés physiques des composés nécessite la détermination de [’état
fondamental. Pour réaliser ce dernier, nous avons évalué 1’énergie totale du systéme pour
différentes valeurs du volume. Dans le but de déterminer la stabilité et les propriétés structurales
tel que : paramétre de maille a, le module de compressibilité B et sa dérivée B’ au voisinage de

I’équilibre.

La figures IV.2représenter la variation des énergies totale en fonction du volumeen utilisant
I’approximation GGA et LDA. Les résultats concernant ’énergie de 1’état fondamental sont
rapportés dans le tableau IV.1. D’autre part, les résultats obtenus relatifs aux parametres
structurales telsque : le parametre du réseau, le module de compressibilité B et sa dérivée B’, sont
regroupésdans le tableau IV.2 avec les valeurs expérimentales et celles obtenues par d’autres

calculs théoriques pour la comparaison.
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Figure.IV.1: Représentation de la structure du MgO utilisée.
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Figure. IV.2 : Variation de I’énergie totale en fonction du volume, utilisant 1’approximation de

GGA et LDA.

Tableau IV.2 : Paramétres structurelles obtenus en utilisent I’approximation de GGA et LDA

avec d’autres travaux pour la comparaison.

GGA LDA
a(d) 4.26 4.164
B (GPa) 146.2413 169.1641
Bp 4.56 3.45
Emin (Ry) -551.4269 -548.9328
Vmin (boh3) 130.2682 121.7791
Structure Cubique Cubique

Cristallin

Groupe d’espace Fm-3m Fm-3m
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IV.4.Les Propriétés Electroniques
1V.4.1.8tructure des bandes

Il est important de connaitre les propriétés ¢lectroniques des matériaux, car elles
permettent I’analyse et la compréhension (i) le comportement des composés, (i1) la valeur de
I’énergie de gap et (iii) la nature des liaisons qui se forment entre les différents ¢léments
constituant ces matériaux. Dans notre cas, le systéme étudié est non magnétiques par conséquent
les calculs a non spins polarisés sont effectués .En utilisant I’approximation de GGA et LDA. La
propriété €lectronique étudiée est la structure de bande (SB)
Dans un cristal, une bande d’énergie ¢électronique résulte de I1’hybridation des niveaux
individuels des atomes. Les orbitales liantes forment la bande de valence et les antis liantes
forment la bande de conduction. Ces deux sont séparées par une bande d’énergie interdite dite «
gap » de largeur Eg. Ce dernier est défini par la différence d’énergie absolue entre le minimum
de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence. La représentation de ces
bandes d’énergie dans l’espace réciproque donnent les énergies permises d’un électron en
fonction du vecteur d’onde k. cette représentation est réalisé exactement dans un sous-ensemble

de I’espace réciproque appelé la zone de Brillouin.
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Figure.I'V.3 : Structure des bandes du MgO calculée par I’approximation de GGA et LDA.
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Selon la figure.3, on remarque que le maximum de la bande de valence (BV) et le minimum de
la bande de conduction (BC) sont situé a ladirection deL-L. Ce qui signifie, le MgOs’agit un

matériau a gap direct avec large bande interdite égal 3.69 eV et 1.93 eV utilisant respectivement

LDA et GGA (Voire leTableaulV.2).

Tableau.IV.2 : L’¢nergie de bande interdite et leur nature (gap-energy) en eV.

Enegie de gap (Eg) 1.93 3.69

Direction Direct (L-L) Direct (L-L)
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IV.5. Les properties thermoelectriques

Les effets thermoélectriques sont liés a la présence simultanée de courants électrique et de
chaleur dans un métal ou un semi-conducteur Les matériaux thermoélectriques ont suscité un
intérét mondial, grace a leur capacité a convertir directement 1’énergie thermique en électrique
de manieére propre et renouvelable. Un bon matériau thermoélectrique possédera donc
simultanément un coefficient Seebeck S élevé, une bonne conductivité électrique o (une faible
résistance ¢€lectrique), et une faible conductivité thermiquek.Ces propriétés sont liées entre elles
par un facteur adimensionnel appelé facteur de mérite ZT. L'utilisation de la thermoélectricité
pour convertir un flux de chaleur en courant électrique permet d'envisager de nombreuses
applications prometteuses en matiére économique et environnementale, la chaleur perdue par de

nombreux systémes pourrait étre utilisée en tant que source d'énergie

1V.5.1. Conductivité électrique :

La conductivité électrique (o) calculée par temps de relaxation (t) en fonction de la plage de
températures comprise entre 100K et 900 K pour le composé MgO se comporte comme un semi-
conducteur, comme indiqué sur la figure.4. La conductivité électrique augmente avec la
température ou le composé MgO a une conductivité électrique plus élevée autour de 1.7 107
(Q.ms) " a la température ambiante (300K), ou cette valeur de conductivité électrique diminuer
avec la température.En raison du faible intervalle de bande dans le compos¢ MgO, la
conductivité sera plus grande; ces résultats signifient que le composé MgOa des applications

potentielles dans l'industrie thermoélectrique.
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Figure :1V .4 :Variation de conductivité €électronique ¢ par temps de relaxation t en fonction de
la température.
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IV.5.2. Conductivité thermique:

Comme les électrons et les vibrations du réseau sont responsables de la conduction de la chaleur
dans un matériau, la conductivité thermique est donc la somme de la contribution électronique et
des vibrations du réseau selon K = Ke + Kl, ou Ke et KI sont respectivement la partie
¢lectronique et les vibrations du réseau, ou, dans la présente étude, 1’effort vient d’étre donné
pour estimer la partie électronique de la conductivité thermique, car le code Boltz-TraP ne peut
calculer que la partie électronique (Ke) de la conductivité thermique, ou la partie des vibrations
du réseau (Kl) est négligée. La conductivité thermique doit avoir une valeur faible,car il en
résulte que le gradient de température pourrait étre maintenu pour de bonnes applications dans
les dispositifs thermoélectriques. La conductivité thermique actuelle calculée par temps de
relaxation en fonction de la température pour le composé notre composé est présentée a la figure
5; il est clairement observé que la conductivité thermique augmente progressivement avec la

température, ou la valeur de conductivité thermique est: 1.25 10> (W /m K? S) ' 4 300K .
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Figure.IV.5 : Variation de la conductivité thermique K par temps de relaxation T en fonction de
la température.
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1V.5.3. Facteur de puissance (P) :

Le facteur de puissance calculé en fonction de la température est illustré a la figure 6. On peut
voir sur cette figure que la génération de puissance thermoélectrique (P) augmente avec la
température, la valeur du facteur de puissance étant d’environ 0.5 10''( W / mK?S) a 300K. Ce

composé peut donc donner de bons résultats pour une application thermoélectrique.
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Figure.IV.6:Variation du Facteur de puissance thermoélectrique (P) en fonction de la
température.
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1V.5.4. Le coefficient de Seebeck (S) :

Le coefficient Seebeck calculé (S) en fonction de la température pour le composé MgO est
représenté graphiquement sur la figure.7. Cette figure montre que le coefficient Seebeck (S)
pour le composé MgO se comporte comme semi-conducteur de maniere significative avec la

température. La valeur du coefficient Seebeck a T=300K est d’environ 17,5 107V /K.

100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Figure.IV.7: Coefficient de Seebeck (S) en fonction de la température.
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IV.5.5. Facteur de Mérite (ZT) :

La figure.8 montre la variation de ZT, a en fonction de la température, ou elle évolue avec
l'augmentation de la température. On constate une augmentation du Facteur de Mérite avec
I'augmentation de la température, et plus le Facteur de Mérite est proche de « 1 » plus la nature

du matériau est bonne.

06 F | MgO ——2ZT
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Figure.IV.8 :Variation du facteur de Mériteen fonction de la température.
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IV.6. Les Propriétés Thermodynamiques
1V.6.1.Volume

Le Figure IV.9présente la Variation du volume en fonction de la température a différentes
pressions, le volume de la maille unitaire augmente quasi-linéairement avec I’augmentation de la
température. Le taux de croissance de volume décroit alors que la pression augmente a une
température donnée. Etant donné au volume de maille est essentiellement lie au paramétre de
réseau, donc il y a une dilatation de parametre de réseau, lorsque I’on augmenté la température
d’un cristal.A la température ambiante et pour une pression nul (300K et 0GPa), la valeur de
volume sont comme suit848Bohr™, ce qui signifie que le taux de croissance du parametre de

maille du réseau cristallin décroit significativement quand la pression augmente.
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Figure.IV.9:Variation du volume en fonction de la température a différentes pressions.
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1V.6.2.Module de compressibilité (Bs)

Le module de compressibilité¢ indique la force moyenne du couplage entre les atomes voisins.
L’évolution du module de compressibilité en fonction de la température pour différentes valeurs
de pressions est représentée par le tracé de la figure IV.10. Nous voyons que le module de
compressibilité diminue avec l'augmentation de la température a une pression donnée et
augmente avec la pression a une température donnée. Une forte corrélation entre la dureté et la
valeur du module de compressibilité a été¢ confirmée dans plusieurs études indiquant que ce
module est 1i¢ a la rigidité du réseau et que les composé de MgO toujours un module de
compressibilité ¢levé et ne se déforme. La décroissance du module de compressibilité avec
I’augmentation de la température s’explique par [’accroissement du volume de la maille
¢lémentaire, la compressibilité diminue avec I'augmentation de la température. D’un autre coté, il
peut étre remarqué une diminution du taux de décroissance du module de compressibilité en
fonction de la température quand la pression augmente, cela signifie que l'effet de la pression sur
ce parametre est plus important comparé a celui de la température. A la température ambiante et

pour une pression nul (300K et 0GPa), la valeur de Bs est comme suit 358 GPa.
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Figure.IV.10:Variation du module de compressibilité (Bs) en fonction de la température a
différentes pressions.
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1V.6.3. Température de Debye (0p)

La température de Debye (0p) est un paramétre d’une importance fondamentale étroitement 1i¢ a
plusieurs propriétés physiques tel que la chaleur spécifique et la température de fusion.
L’évolution de la température de Debye 0p(K) en fonction de la température dans la gamme de
pression allant de 0 a 42GPa est représentée par la figure IV.11. A 0 Gpaet 300K, la valeur
obtenue de Op(K) est 800K. La figure IV.11 montre la variation de la température de Debye par
rapport a la température a différentes pressions. Il peut étre remarqué clairement que la
température de Debye est presque constante au départ pour les différentes valeurs de pression, et
elle diminue linéairement avec l'augmentation de la température a partir de T > 250 K, mais
quand la pression change vers le haut, nous avons not¢ que le la température de Debye
augmente. La température de Debye décroit plus rapidement en température a basse pression
qu’a haute pression, signifiant que I’effet de la température sur 0p(K) n'est pas aussi important
que la pression .La température de Debye étant élevées, notre compos¢ MgO est un composé

solide, et on peut le utilis¢é dans divers domaine de I’industrie sous haut pression et haut
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Figure.IV.11:Variation de la température de debye (0p) en fonction de la température a
différentes pressions.
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1V.6.4.Capacité spécifique a volume constante (Cv)

La capacité calorifique Cv caractérise 1’aptitude d’un matériau a emmagasiner de la chaleur.
L’évolution du Cv en fonction de la température a différentes pressionsest représentée par la
figure IV.12. A (0 GPaet (300K), la capacité calorifique a volume constant est 180 J mol” K.
A haute température, la capacité calorifique a volume constant augmente lentement et tend vers
la limite de Dulong-Petit, ce qui est commun pour tous les solides, Sa valeur approchée est de
240 J mol™’ K et l'effet de la température sur le Cv est plus important que celui de la
pression.les résultats obtenus pour leCv prouvent que nos composé sont de trés bons matériaux

pour le stockage de la chaleur.
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Figure.IV.12:Variation de capacité thermique a volume constant (Cv) en fonction de la
température a différentes pressions.
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1V.6.5.L entropie (S)

L’entropie est une propriété physique notée S, elle est liée aux notions d'ordre et de désordre.
Compte tenu de sa spécificité thermodynamique, 1’entropie fournit également des informations

utiles pour spécifier I'état physique exact d'un systéme.

La variation de l'entropie S en fonction de la température pour différentes pressions comme
illustré sur la Figure.IV.13 On remarque clairement qu'a pressions fixes P, l'entropie S
augmente de fagon monotone avec la température T. par contre, elle diminue avec I'augmentation
de la pression a température fixe. A température ambiante (300 K) et pression nulle (0 GPa), la
valeur de S pour notre composé est 130 J/mol K.Pour des températures dépassant les 600K les
valeurs d’entropies augmentent progressivement, ce changement d'entropie est di a
l'augmentation du mouvement vibrationnel des atomes avec la température conduisant a
l'augmentation de 1'énergie interne du systéme, Les recherches actuelles ont démontré que
l'entropie du réseau se comporte avec une forte pression et une dépendance a la température, Les

résultats obtenus pour ce paramétre indiquent que notre composé MgO est hautement ordonné.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudi¢ une série de calcul de premier principe bas¢ sur la
méthode des ondes planes augmentées lin€arisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée
dans le code Wien2k, avec l'approximation du gradient généralisée GGA et LDA comme
potentiel d'échange-corrélation pour déterminer les propriétés structurales, électroniques et
thermodynamiques et thermoélectriques de MgO, les résultats obtenus durant ce travail sont
résumés comme-suit :

Tout d’abord, nous avons fait une optimisation de 1’énergie minimale en fonction de
volume de la cellule élémentaire de MgO, en utilisent la GGA et LDA. Nos résultats obtenus tel
que : le paramétre de maille optimisés, bulkmodulus et sa dérivée sont en bon accord avec les
résultats théoriques et expérimentales existants.

Par la suite, nous avons étudié les propriétés électroniques dans lequel nous avons calculé
la structure de bande. Nos résultats montrent que leMgO posséde un caractere de semi-

conducteur a bande interdite large (gap) directe égale 3.69 eV situé a ladirection deL-L.

Finalement, nous avons présenté une étude sur I’influence des parameétres externes
comme la température et la pression sur le MgO Les résultats obtenus concernant la température
de Debye, module de compressibilité, la capacité thermique a volume constant et 1’entropie nous
indiquent que cesmatériaux sont treés rigides, indéformables et sont hautement ordonnés.
Egalement, Nous avons ¢étudi¢ les propriétés thermoélectriques de la MgO telles que la
conductivité électrique, le coefficient Seebeck et le facteur de mérite. Vu des bon résultats
thermoélectrique obtenu, le compos¢é MgO présente une efficacit¢é dans le domaine

thermoélectrique.

Pour les perspectives de ce travail, on peut envisager d’employer un autre code pour
étudier les phonos de MgO.
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